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Manualul include descrierea a 129 luerări practice de laborator de chimie 
fizică şi anume de termodinamică, (53), electrochimie (21), cinetică chimică şi 
cataliză (28), cei coli isnie fizică “a sistemelor m), 
Fiecare lucrare, (sau bloc de lucrări) este precedată de, o 
concisă. O parte din lucrările practice sunt formulate de” autor 
selectate din literatură şi prezentate, de regulă, cu modificări de 
sau mai puțin esenţial 

Lucrarea se adresează studenților de Ia instituțiile de învăţământ superior care 
stidiază disciplinele. «Termodinamica chimică», «Cinetica chimică şi cataliza» 
sElectrochimia>, «Chimia coloidală>. (chimia fizică, a sistemelor disperse). poate 
îi folosită de asemenea de specialişti din ştiinţă. învăţământ sau producție care 
doresc să-și âmprospăteze cunoștințele în aceste domenii. 


celelalte sunt 
rdin mai mult 


INTRODUCERE 


Prezentul manual este adresat studenților de la facultăţile de 
chimie din Universităţi, însă modul de sistematizare a aspectelor 
teoretice, cât şi de expunere a lucrărilor de laborator permite uti- 
lizarea lui și de către studenţii de la specialităţile medico-biologice 
şi tehnice din instituţiile de învățământ superior. 

Scopul lucrărilor experimentale propuse este de a aprofunda cu- 
noştințele studenţilor în domeniul termodinamicii Chimice, cineti- 
cii chimice şi catalizei, electrochimiei și chimiei coloidale, materii 
predate în cadrul disciplinelor opționale în conformitate cu cerințele 
programelor de, respectiv, «Chimie fizică» şi «Chimie coloidală> 
peniru Universităţi. 

Se consideră raţional ca la îndeplinirea lucrărilor de laborator 
să se utilizeze modul frontal de lucru (când laboratorul di 
utilajul şi reactivii necesari pentru multiplicarea instalaţiilor. res- 
pective) sau ca lucrările experimentale să urmeze după predarea 
cursului respectiv, dat fiind faptul că ele se referă la toate capito- 
Iele chimiei fizice şi coloidale. Întrucât practica demonstrează că, de 
regulă, studenţii încep îndeplinirea lucrărilor, experimentale cu mult 
înainte de terminarea predării cursului normativ, fiecare lucrare (sau 
bloc de lucrări) este precedată de o prezentare în formă concisă a 
teoriei care constituie baza experimentului 

Prima secţiune a cărții include lucrări experimentale ataşate 
părții iniţiale a cursului de Chimie fizică intitulată «Termodinamică 
Chimică». Se propun peniru îndeplinire lucrări practice ce țin de 
calcule colorimetrice, de studiul soluţiilor lichide şi al echilibrului 
de fază. Secţiunea 2 doua inelude lucrări practice de «Cinetică 
chimică şi cataliză». Secţiunea a treia descrie lucrări practice. care 
corespund capitolelor de bază ale electrochimiei moderne. Lucrările 
practice de chimie coloidală sunt expuse în secţiunea a patra. 

Unele lucrări practice sunt prezentate într-un număr mai mare 
de variante decât prevede cuantumul de ore, de obicei, acordat unei 
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lucrări de laborator, astiel fiecare grup de studenţi poate efectua 
lucrarea respectivă, utilizând diverse variante. 

In care sunt incluse lucrări de laborator descrise în diferite manu- 
ale practice universitare cu unele modificări de ordin mai mult sau 
mai puţin esenţial, cât şi un şir de lucrări originale. 

Vom îi recunoscători tuturor cititorilor care vor trimite la adresa 
noastră obiecţii, sugestii, propuneri menite să îmbunătăţească con- 
ținutul cărții. 


CUPRINS 


Introducere 
Secţiunea 1. TERMODINAMICA CHIMICĂ 
Capitolul 11 TERMOCHIMIA . . . să, 
141. CONSIDERAȚII GENERALE : 
TAa.A. Efect caloric (termic). Relaţii de definiţie şi metode 
de determinare a af INA a 
1.1.1:2. Capacitate calorică. (termi 
1.1.1.3, Elemente de calorimetrie. Principii. Tipuri de  calorimetre 
11.14. Caleule calorimetrice CRC pt a AF 
14.2, LUCRĂRI DE LABORATOR. . . 
A. OBŢINEREA EFECTELOR TERMICE ALE PROCESE. 
LOR FIZICE ŞI CHIMICE DIN MĂSURĂTORI CALORI- 
METRICE. A î 
A. Capacităţi calorice şi călduri de amestecare 
Lucrarea 1. Determinarea capacităţii calorice (termice) E 
Lucrarea 2. Determinarea entalpiilor de dizolvare şi de diluare +. . 
Lucrarea 3. Determinarea entalpiei de amestecare a lichidelor . . 
A2. Căldura latentă de paza a unui lichid Legea 
lui Trouton 
Lucrarea 4. Determinarea căldurii de vaporizare a lichidelor uşor volatile 
Determinarea căldurii de vaporizare a unui lichid la igea 
Tatura sa de fierbere . a 
Ctăura de hiâratare, Utilizarea tegii iu Hess. 
Lucrarea 5. Determinarea căldurii de hidratare a CuSO, 
AA. Efecte termice ale reacţiilor în soluție, 
chimice pas 
Lucrarea 6. Determinarea efectului termic al unei rea 
precipitat : : Si cafe i De ada pa 
Lucrarea 7. Determinarea căldurii de neulralizare . . E 
A5. Căldura de combustie şi de formare. Bomba. calo 
metrică. ară : a AA e 
Lucrarea 8, Căldura de combustie. Determinarea căldurii de formare 
unei substanțe din căldura sa de combustie. . 
B. EFECTUL TERMIC ŞI CONCENTRAȚIA. TITRAREA 
TERMOMETRICA ȘI ENTALPICĂ Ă 
5.1. Aspecte cantitative ale relației efect termio—concentraţie 
B2. Aparatura utilizată pentru titrarea termomelrică şi 
entalpică . . 20 dee dat es iai JA aia 


uri termo- 


66 
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Lucrarea 9, Titrarea termometrică a HCI cu NaOH . . . za, 
Lucrarea 10. Tilrarea termomelrică a (NI);Fe(S02 cu K;Cri07 - m 
Lucrarea 11. Titrarea termometrică a Zn2+ cu tartrat disodie . . . 75 
Lucrarea 12. Analiza unui amestec de Ca+ și Mg2+ prin titrare termomelrică 75 
Lucrarea 13. Determinarea concentrației ionilor crivuli prin titrarea ental- 
pică (calorimeteică) : SPER 76: 
Lucrarea. HA. Delerminarea conținutului de calciu prin titrare entalpică. 78 
Luerarea 15. Determinarea conținutului de magneziu prin titrare entalpică 78 
C. METODE TERMIC-DINAMICE. ANALIZA TERMICA 
DIFERENȚIALĂ (DTA) ȘI CALORIMETRIA DIFEREN- 
TȚIALA CU COMPENSAREA PUTERII CALORICE (DSC) 78 


Cl. Principii şi aparatură.» te 78 
C.1.1. Analiza termică diferenţ iată (PTA) Si e Ne 78 
C.1.2. Calorimelria diferenţială cu compensarea puterii ca 

lorice (DSC) . . ai 


C:2. Interpretarea curbțlor lermiec, Calculul efectelor termice  E2 
Lucrarea 16. Fenomene fizice şi chimice detectabile prin metode termie- 


dinamice si 0 i SN alei oa REM 08 
16.1. Analiza termică diferențială, a unui compus cristalin. Fe- 
nomenul de topire-cristalizare pa 03) 
162. Studiul prin DTA a umui amestec binar de săruri. . 86 
163. Analiza termică a compuşilor, hidrataţ 8 
164. Determinarea efectului termie al unci reacţii în fază sol s8 


165. Aplicarea tehnicilor DTA şi DSC la studiul polimerilor 89 
165.1. Topirea şi cristalizarea unui polimer. Determinarea ental- 
piei de topire, a entropiei de topire şi a gradului de cristalini 


tate al unui polimer. %9 
1652. Determinarea temperaturii de tranziție viiroasă (8ticloa- 
să) Te a unui polimer . . EI) 


ŢI. Metode necalorimelrice de determinare a efectelor termice 94 


Capitolul 12. ECHILIBRE ÎNTRE FAZE . . . . . + . . + 95 
121. Consideraţii teoretice 3 Samba „95 
122. Lucrări de laborator . . . . e ia e 


A. Sisteme monocomponente 


ALL. Ectiorl Heidaperi solid-— vapori. Diego de 


fază . . (ăi 99 
Lucrarea |. Dependenţa presiunii de vapori a umui lichid pur de tempe. 
Tatură. Calculul căldurii latente molare de vaporizare. . . . . . 99 
Lucrarea 2. Determinarea presiunii de vapori a unui solid. Calculul entalpiei 
de sublimare E , a, Sa aa cal ar Et 06 
B. Sisteme bicomponente : „107 


B.1. Echilibrul lichid-—wapori perdru sisteme binare cu com- 
ponenți total miscibili. Diagrame izobare şi izoterme la sisteme 
ideale şi meideale . . . . . » E ali 
Lwetarea 1. Consleuirea diogramei izobere a slleemului acelonă-—tenzen . 112 
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Lucrarea 2, Diagrama izobară a unui sistem binar cu azeotrop, Calculul 

coiicienților de activitate în sistemul alcool etilie—benzen 

Lucrarea 3. Determinarea masei molare a unei substanțe nevolatile prin 

măsurători ebulioscopice . A 
B.2. Echilibrul lichid-—vapori pentru un sistem format di 
două lichide nemiscibile 

Lucrarea 4. Delerminarea temperaturii de fierbere a unui amestec de | 

chide nemiscibile şi calcularea masei molare a unuia dintre componenți 
B:3. Echilibrul lichid—lichid pentru sisteme binare 

Lucrarea 5, Determinarea solubilităţii reciproce a două lichide. Diagrame 

de miseibilitate 


B.4. Echilibrul lichis 

BA. Tipuri de echi 

libru specifice 

B.42. Echilibrul soluție diluată- solvent solid, Crioscopia. 

Principiul şi posibilităţile de utilizare a metodei crioscopice 
Lucrarea 6, Determinarea masei molare a unui neelectrolit din măsurători 


—solid la sisteme binare 
bre lichid:solid şi diagrame de echi- 


crioseopice p ș ale Și 
Lucrarea 7. Determinarea masei molare prin metoda microcrioscopică. Me- 
toda Rast : a Zi aa ai 
Lucrarea. 8, Crioscopie Ia soluții de electroliți 

Lucrarea 9. Delerminarra coeficientului osmotie şi a cocticienților de acti- 


vitate din măsurători crioscopice 
B4-9. Echilibrul soluţie concentratărsolvit solid 
Lucrarea 10. Determinarea căldurii de dizolvare din măsurători de solubilitate 
B.4-4. Echilibrul soivție lichidă (topitură) —solid 
Lucrarea 11. Construirea diagramei de fază a unui sistem ce fomează 
cristale mixte E ALE ză ati 
Lucrarea 12. Diagrama de fază a unui sistem cu culectie. Analiza termică a 
unui sistem care nu formează cristale mixle 
Lucrarea 13. Analiză termică a unui aliaj . 
C. Sisteme cu trei componenți 
CI. Echilibrul lichid-lichid într-un sistema tenar 
Lucrarea 14. Repartiția unei substanțe intre doi solvenţi nemişcibili. Legea 
de distribuție Nernst . a că a all Sea 
Lucrarea 15. Determinarea experimentală a curbei de solubilitate a unui 
sistem ternar, Diagrama Gibbs . . ERE rii alea te 


Capitolul 13, SOLUȚII LICHIDE. PROPRIETĂȚILE SOLUȚIILOR LI- 
CIIDE. DETERMINAREA UNOR PARAMETRI STRUCTURAL-TERMO 
DINAMICI DIN MASURATORI IN SOLUȚIE 


131. Consideraţii teoretice S 
132. Luerâri de laborator. . E 
13241, Mărimi molare parțiale. Mărimi de amestecare şi de 
exces Ia soluții lichide + 
Lucrarea 1. Relaţii intre volumul şi compoziția amestecurilor. Delermina 
rea volumelor molare parțiale şi a volumelor de amestecare și de exces 
Lucrarea 2. Determinarea entalpie de exces a unei soluții binare 
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1.322. Proprietăţi coligative ale solu 
lizare pentru determinări de mase molare la substanţe macro- 


lor. Posibilităţi de uti- 


Lucrarea 3. Osmometria cu presiune de vapori. Metoda «terimoclectțicăs, dc 
măsurare a maselor molare la substanțe micro- şi macromoleculare 
Lucrarea 4. Crioscopia la substanțe micro- şi macromoleculare 

Determinarea unor parametri structural-termodinami 
măsurători în soluții macromoleculare 
rea masei molare medii numerice şi a coeficienţi 
de presiune osmotică 


Lucrarea 5. Determi 
lor viriali din măsurător 
Lucrarea 6. Determinarea masei molare a coeficienţilor viriali și a for. 
mei și dimensiunilor macromoleculelor în soluție. Metoda difuziei lumini 
Lucrarea 7. Determinarea masei molare şi a formei macromoleculelor în 
soluție din măsurători 


Capitolul 1.4. ECHILIBRUL CHIMIC 


1.4.1. Consideraţii teoretice 
1.4.2. Lucrări de laborator . - 
A. Echilibrul chimic în sisteme omogene gazoase 
Lucrarea |. Determinarea constantei de echilibru şi a mărimilor AG9,7, 
AH, şi AS, pentru reacţia dintre CO,(g) și Ha(g) la presiuni mici 
B. Echilibrul chimic în sisteme omogene lichide 
Disocierea tetraoxidului de azot. Studiul termodinamic al reac- 
Lucrarea 3, Studiul termodinamic al rea - în soluție apoasă 
Lucrarea 4, Studiul spectrofotometric al reacției de transformare a indic: 
torului galben de metanii în mediu acid. Determinarea valorilor K. 


0 
AGO 7. 


Luefarea 5. Delereinarea constantei de instabilitate & unui complez formal 
dintre cloranil i naltalină în mediu de CCI, 
pentru alte lucrări 
c. Echilibrul chimic în A 
Lucrarea 6, Determinarea constantei de echilibru şi a Siueiăl i reacţie 
pentru procesul de reducere a CoCl(s) cu He(g) 
. Sugestii pentru alte lucrări 


BIBLIOGRAFIE 


Secţiunea 11. CINETICĂ CHIMICĂ ŞI CATALIZĂ 
.. Notiuni teoretice 


.1-1. Viteza de reacţie 
11.12. Legea acțiunii maselor 
11.1.3. Ordinul de reacție şi molecularitatea 


11.16. Influența temperaturii asupra vitezei 


176 


178 
183 


iuni de teorii în cinetica chimică . . . . 
în lanț şi fotochimice gal a 
11.9. Cataliza omogenă de, e na 
10. Cataliza eterogenă de Fa = 
11. Cataliza enzimatică... . 


Capitolul 119. LUCRĂRI DE LABORATOR 


A. Studierea cineticii reacţiilor. chimice 
Lucrarea 1. Studierea _ reacliei 
[Mn(C304)s]%- Te 


Lucrarea 2, Studierea reacției de dscompunee a murexidului în medii 
acid 


de descompunere a ionilor complecși 


Lucrarea 5, Studierea cineticii de aquație a ionilor complecși de Cori 
(hidroliza acidă) prin metoda colorimetrică . . 
Lucrarea 4. Studierea cineticii reacției de hidratare a anhidridei acetice 
prin metoda de conductibilitate . electri 
Lucrarea 5, Studiul cinetic, al reacției de descompunere a ureci în soluții 
apoase prin metoda conductibilităţii electrice 
Lucrarea 6, Saponifiearea acetatului de etil în mediu bazic 
B. Cinetica reacţiilor în lanţ şi fotochimice 
Lucrarea 1. Oxidarea izoproșilbenzenului în fază lichidă ei 
Lucrarea 2. Mecanismul şi cinetica descompunerii fotochimice a peroxidu. 
1ui de hidrogen 
Lucrarea 3. Determinarea randamentului. cuanti 
xidului de hidrogen. Ap 3 PIE A 
Luerarea 4. Studiul cinetic al procesului de polimerizare radicalică al 
metilmetacritatului E : 
C. Cataliza acido-bazică 
Lucrarea 1. Inversia zaharoati 
Lucrarea 2. Mutarotaţia glucozei 
Lucrarea 3, lodurarea acetonei 
Luerarea 4. Hidroliza acetatului de etil în mediu acid. - 
D." Cataliza omogenă prin ioni ai metalelor tranziționali 
şi combinaţiile lor complexe . . . . . 
Luerarea 1. Cataliza omogenă prin compușii complecși de bicarbonat de 
mangan (11) % 
Lucrarea 2. Descompunezea catălitică a peroxidului de hidrogen în "pre. 
zenţa ionilor de fier(I1) tasta SE A 
Lucrarea 3, Descompunerea catalitică a peroridului de Hidrogen prin Com. 
plecșii amoniaeali de cupru([l) O. + eee. 
Liorarea 4. Determinarea compoziției catalizatorului în sistemul Mn(11)— 
o-tenantcotină—H402 


ta. descompunerea. pero- 


Lucrarea 5, Determinarea compoziției catalizatorului în sistemul Mn(11)-— 
a, a-dipiridil—H104 > pt al A ab i 
Lucrarea 6. Descompuherea catalitică a peroxidului de hidrogen prin com- 
plecşii de nichel(11) cu monoetanolamină 

E. Cataliza eterogenă |. 
Lucrarea 1. Descompunerea catalitică elerogenă a peroxidului de hidrogeri 
Lucra:ea 2, Deshidratarea catalitică a etanolului în torent 


Lucrarea 3. Descompunerea catalitică eterogenă a metanolului .. 

F. Cataliza enzimatică, reacții oscilante . . 
Lucrarea 1. Cinelica şi mecanismul reacției de hidroliză catalitică a p-nitro- 
anilid-N-benzoii-L-argininei cu tripsină 


Auctarea “2 Reacţii oscitanie + + e aa e aa me a 

Lucrarea 3. Dizolvarea marmirii în acid elorhidrie 

Auerarea 4. Descompunerea termică a permanganatului de polasiu 
BIBLIOGRAFIE 


Secţiunea IN. ELECTROCHIMIE 


acliuL ui CONDUGTLBILTATEARELECTRIGA PA SOLUȚIILOR) DE 
ELECTROLIŢI 
1.1.1. Noţiuni teoretice de bază . . A, 
111.2. Conductibilitatea electrică a soluțiilor neapoase de elec. 
troliţi ia 
111.1:3, Dependenţa conductivității echivalente de temperatură 
II1.1.. Legea diluţiei a lui Ostwald : i 
tLuerarea 1. Măsurarea conductivității electrice a soluțiilor de electrol 
Lucrarea 2. Studiul dependenţei conductivității electrice a soluțiilor de 
electroliți de concentraţie i 
Lucrarea 3, Studiul influenței temperaturii asupra conductivității. echiv 
dente și viscozităţii soluțiilor de electroliți în apă şi amestecuri apă— 
solvent. organic Eh > 
114.5, Titrarea  conductometrică ș R 
Lucrarea 4, Determinarea punctului de echivalență și a concentra 
ţiilor_de. electroliți prin titrare conductomelrică 5 
Lucrătea 5, Determinarea solubilităţii şi a funcțiilor. termodinamice. de 
dizolvare a unei sări greu solubile prin metoda conductomelrică 


ei solu. 


Capitolul 111.2. NUMERE DE TRANSPORT ALE IONILOR IN SOLUȚIE 


11[.2.. Definirea numerelor. de zi e traia 
11.22, Metoda Hittori . . ş ă 
Lucrarea 1. Determinarea numerelor de transport al ios 
acid sulturie el Mea 
Lucrarea 2. Determinarea mumerelor de transport al ionilor din. soluția 
apoasă de clorură de potasiu . . A fe 
111.23. Metoda suprafețelor. m 
Lucrarea 3, Determinarea numerelor. de transport prin meloda suprafeţe. 
lor mobile SR ş 
Capitolul 111.3. TERMODINAMICA ELECTROCHIMICA 
111.3.1. Tensiunea electromotoare a elementelor galvanice 
111.32. Termodinamica sistemelor. electrochimice reversibile 
11.33, Tipuri de electrozi . . . 
111.34 Celule galvanice. 
Lucrarea 1. Determinarea tensiunii electromotoare a unui element galvanic 
Lucrarea 2. Determinarea dependenței de temperatură a t. e. m. a celulei 


galvanice şi calcularea funcţiilor. termodinamice ale reacției ce are loc 
în celulă ele Ioa oaza 
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r din soluția de 


Lucrarea 3, Determinarea factorului de actii 
111.35. Titrarea  potenţiometrică 
Lucrarea 4. Determinarea potenţiometrică a constantei de aci 
acid slab 
Lucrarea 5. Determinarea funcţiilor termodinamice ale reacției redox prin 
titrare. potenţiometrică 3 
Lucrarea 6, Potenţialul de difuzie în ceclulele galvanice de concentrație 
constituite din elecirozi de spedia a Ila . . . . . . . + 
Lutrarea 7. Solubilitatea hidroxizilor şi pH-ul de precipitare 


tate prin măsurători de t.e. m. 


tate a unui 


Capi 


olul 111.4, CINETICĂ ELECTROCHIMICA 


111.41. Viteza reacţiilor electrochimice, supratensiunea la electrozi 
111.42. Cinetica electrachimică pe electrodul picător de mercur 
111.43, Maximele pe curbele polarografice N 
TIl-4.4. Metoda polarografică în condițile cineticii mixte. . 
111.45. Celula polarografică și metoda obținerii polarogramelor 
Luerarea 1. Tensiunea de descompunere şi potenţialul de descărcare. . 
Lucrarea 2. Studiul dependenţei curentii limită de difuzie de concen- 
trația speciei ce se reduce! A FN Sp a 
Luanarea 3. Studiul dependenței curentului limită de dituzie de înălțimea 
coloanei de mercur şi timpul de viață a! picăturii —. i 
Lucrarea 4. Studiul cineticii descărcării ionului 110 pe eleclrodul picător 
de mercur i 
Lucrazea 5, Influența strctan 
descărcare a ionilor Hs0+ 
Lucrarea 6. Iniluența prezenței și absenjei oxigeinlii asupra curbelor po- 
larografice sa tea da ee i N ANI 2 ARE MIR 


111.40, Studiul. cin 
BIBLIOGRAFIE 


“du electe 


tu asupra vilezei de 


i electrochimice pe electrodul dise rotitor 


Secţiunea IV. Chimie coloidală 


Capitolul IV. 4. NOȚIUNI INTRODUCTIVE . . oi CPA 


IV.L.I. Obiectul chimiei coloidale. Caracteristica generală a sis- 
eine oi dleperee E DT ia ea ae N e eee aa 
Capitolul IV2 FIZICO-CHIMIA SUPRAFEŢELOR . . . . - - 
IV.21. Fenomene superficiale generale. . Ana 


IV. Particularităţile supratejelor de separație, Termodinami- 
ca stratului superficial ag ARI 
IV21.2. Fenomene de umectare şi de capilaritate . . 
IV.21.8. Metode de măsurare a tenstunii superțietale 

Lucrarea 1. Variația tensiunii superiiciale a lichidelor pure cu temperatura. 

Delerminarea energiei totale a stratului superiicial 

Lucrarea 2, Influenţa straturilor de adsorbție asupra capacității de umee- 

tare. Determinarea energiei de adeziune 

Lucrarea 3, Determinarea tensiunii superiiciale Ia. gra 

cihd—lichid. Regula tui Antono: 


ia de separație 1i- 


Capitolul IV.3. FENOMENE DE ADSORBȚIE 


1V.3.1.. Generalităţi 3 5 ra d 
132. Adsorbţia pe suprafața lichidelor... a 
1V.33. Regula lui Traube-Duclaux aa 
IV.34. Izoterma straturilor. subţiri 
1V.35. Adsorbţia din soluţii pe suprafețe solide 
IV.36. Adsorbția electroliţilor. Schimbul ionie A NEA 

Lucrarea 4. Adsorbţia substanțelor tensioactive din soluții la interfaţa li- 
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Secțiunea I 


TERMODINAMICA CHIMICĂ 


Capitolul 1.1 


TERMOCHIMIA 


1.1.1. Consideraţii generale 


Majoritatea proceselor fizice și chimice sunt însoțite de dega- 
jare sau absorbţie de căldură. Determinarea directă a acestor Va- 
Tiaţii ale energiei termice se realizează, în principal, prin metode 
calorimeirice. Studiul efectelor calorice (termice) dale proceselor 
chimice, precum şi ale proceselor de dizolvare, diluare sau trans- 
formare. de fază reprezintă obiectul termochimiei. Măsurătorile ca- 
lorimetrice ale cantităţii de căldură și ale capacităţilor calorice 
pot fi folosite pentru evaluarea entalpiei libere. (energiei Gibbs), 
mărime termochimică fundamentală pentru caracterizarea echilibru. 
lui chimic şi a sensului de desfășurare a unui proces. De asemenea, 
prin măsurarea variaţiei de temperatură care apare ca urmare â 
unei reacţii chimice exoterme sau endoterme între un component 
ce trebuie dozat și un reactiv corespunzător, se poate determina 
concentrația substanței studiate (metodele termometrică şi ental- 
ică). 

ă, dit dintre var! ile de energie care însoțesc procesele, fizico- 
chimice pot fi măsurate direct experimental, prin metode calori- 
metrice, dar pot fi de asemenea evaluate indirect, utilizând alte 
tipuri de măsurători. Astiel, căldura de vaporizare” poate fi deter- 
minată din măsurători ale presiunii de vapori ale substanței date 
1a diferite temperaturi, iar căldura de reacție se poate obține din 
măsurători ale constantei de echilibru la mai multe temperaturi. 
Studiul termic al sistemelor permite obținerea unor informaţii utilc 
privind relaţiile dintre structura moleculară şi proprietăţile termo- 
dinamice, 

Alături de metodele de determinare experimentală a efectelor. ca- 
Jorice, s-au dezvoltat şi metodele de calcul al acestora, pe baza cu- 
moaşterii valorilor căldurilor de formare sau ale căldurilor de com- 
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bustie ale participanţilor la reacţie, precum şi ale energiilor de le- 
gălură corespunzătoare. 


1.1.1.1, Efect caloric (termic). Relaţii de deținiție 
şi meiode de determinare 


Intr-un sistem închis în care are loc o reacţie chimică, deşi masa 
sistemului rămâne constantă, variază concentraţia componenților săi. 
Dacă într-un asemenea sistem are loc o singură reacție chimică, se 
poate scrie ecuaţia stoechiometrică sub forma generală: 


vRitvRzt .-. FviRi voi Pprtvpra Pak. ..-kve Pe (1.) 


în care Ri, Ra, --„ Ry reprezintă reactanții; Pus, Pisa, -, Pe — pro: 
dușii de reacție, iar vi, vz, ... ve Sunt coeticienții stoechiometrici ai 
participanților la reacţie. Ecuația (1.1.) exprimă legea conservării 
numărului de atomi de un anumit tip, reacţia chimică implicând 
doar regruparea atomilor de la structurile specifice reactanţiloi 
structuri specifice produșilor de reacţie. Legea proporțiilor d 


te 


arată că variațiile numărului de moli al tuturor. participanţilor la 


reacție se găsesc în acelaşi raport ca cel al coelicienţilor stoechio- 
melrici respectivi. Dacă dna, dna, .... dn, reprezintă scăderea numă- 
rului de moli ai reactanților, iar dn;+1, dn+z, --., dne creşterea numă- 
rului de moli ai produșilor de reacție, într-un timp infinitezimal df, 
atunci se poate scrie că: 


ani 


=dg (1.2) 
Su Aaa am E 

dacă se consideră semnul minus pentru coeficienţii stoechiometrici 
ai reactanţilor şi plus pentru coeficienţii stoechiometrici ai produșilor 
de reacţie, mărimea £ fiind denumită grad de avansare al reacției. 
Deci, pentru oricare participant i la reacţie se poate scrie relaţi 


dei adi: (.3a) 
ul Pi 


sau 
dm=w-d $ (1.3 b) 


care, prin integrare între valorile /=0 (când numărul de moli este 
egal cu nui) şi un timp (când numărul de moli este n), devine: 


(ni— nu) =wg (4) 
respectiv: 


E (5) 


Deci, dacă reacţionează (respectiv se formează), un număr de moli 
Ani egal cu coeficientul stoechiometric +, atunci $=1, adică gradul 
de avansare al reacției variază cu o unitate. 
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Efectul caloric izobar-izoterm al unei reacţii chimice reprezintă 
cantitatea de căldură schimbată între sistem și mediul exterior 
reacţionează un număr de moli egal cu coeficienții sto- 
(adică $=1), la P şi T constante și deci va fi definit 


prin variaţia: 
(do/di)rz (5) 


Cum, conform principiului 1 al termodinamicii, în condiţii izobar-izo- 
terme dHpr=dQo,r, unde H=H(P,T,£), rezultă că efectul caloric 
mic), definit de ecuaţia (1.6) este tocmai variaţia stoechiome- 
a entalpiei la P şi 7 constante, notată cu A A: 


AH, = (3H/08) p.z= (ÂQ/dE) pr [Li] 


Din ecuaţia (1.7) se observă că atunci când reacționează un număr 
de moli diferit de valoarea coeficientului stoechiometric, cantitatea 
de căldură care însoţeşte procesul dat este: 


Qrer=$-AH, (1.8) 


Dacă se defineşte entalpia de formare a unei substanţe i ca fiind 
variaţia entalpiei în reacţia de formare a unui mol din compusul 
respectiv din elementele componente, în starea lor cea mai stabilă 

ru, și se alege ca stare de referință starea de element în forma 
sa d a stabilă, atunci pentru o temperatură dată 7: 


A Hr A Hz) (1.9) 


Pentru starea standard (presiunea standard P9=1 atm, starea de 
component pur și proprietăţi ideale pentru gaze şi reale pentru 
lichide şi solide), efectul caloric standard de reacţie la temperatura 


7, AHOza va fi: 


A Hop 5 AH9a (i) (1.10) 


De obicei, entalpiile standard de formare sunt tabelate la 25*C, ast- 
fel încât efectul termic va fi: 


A HO pg = Ei A HO ass (î) Un) 


De remarcat că efectul caloric standard A H97 este funcţie exclusiv 
de temperatură şi diferă de A Her datorită efectelor energetice care 
apar la amestecarea componenților în cadrul sistemului de reacție, 
chiar dacă reacţia are loc la presiunea de 1 atm. 

Dacă în cazul reacţiilor în fază gazoasă diferența dintre cele 
două mărimi poate fi neglijată, în cazul reacțiilor în fază lichidă, 
efectul caloric al proceselor de dizolvare este relativ mare, încât 
nu mai poate fi neglijat. Astfel efectul caloric al unei reacţii în 
soluție va îi dat de ecuaţia: 


A Hp=A HR+E V-A Hai (0.12) 
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unde AHaiza reprezintă căldura integrală de dizolvare a substanţei 
i pentru o concentraţie dată a soluției obținute şi trebuie determi- 
nată experimental (vezi definirea riguroasă a acestor efecte de di- 
zolvare şi diluare în lucrarea de laborator). 

Conform legii lui Kirchhoff, efectul caloric variază cu tempera- 
tura după reacția: 


7 
A Hop SA Hama | XoiCiea (1.13) 
sea 


unde COp; reprezintă capacitatea calorică molară la presiune con- 
stantă a participantului î la reacție. 

Un tip special de reacţie este reacţia de combustie însoţită de o 
degajare de căldură care se exprimă cantitativ prin căldura de com- 
bustie A He, definită ca fiind cantitatea de căldură corespunzătoare 
arderii complete a unui mol. de substanţă în oxigen la o presiune 
şi temperatură date, Căldura de combustie este tabelată pentru 
multe substanţe, de obicei, la presiunea de 1 atm și temperatura 
de 298 K, notată cu A FI0zes. 


Pentru reacțiile care decurg la volum şi temperatură constante 
se detinește efectul caloric izocor-izoterm. 


A E =(0E/8t pr = (AQ/d Er (1.14) 


unde E este energia internă. Intrucât H=E+- PV şi variaţia volumu- 
lui amestecului de reacţie este datorat, practic, componenților gazoși, 
admiși ea având comportare ideală, rezultă: 


AE=A H-—RT (3, )aaze (0.15) 


astiel încât A E.=A H, doar pentru reacţii care nu sunt însoţite de 
variaţia numărului de moli. 


1.1.2. Capacitate calorică (termică) 


Capacitatea termică medie (denumită încă și capacitate calorică 
medie) a unui corp sau a unui sistem de masă m, în intervalul de 
temperatură AT, notată cu C, reprezintă cantitatea de căldură ne- 
cesară sistemului (cedată de' sistem) pentru a-şi mări (micşora) 
temperatura cu un grad, în intervalul dat de temperatură Ti—72: 


Q/(T—T)=QIAT (1.16) 


Când intervalul de temperatură devine foarte mic, tinzând spre zero, 
limita acestui raport reprezintă capacitatea calorică a corpului dat 
la temperatura 7: 


C-lim (Q/A T) = (4Q/47) (1.17) 


unde dQ reprezintă o cantitate de căldură foarte mică. Capacitatea 
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termică a lichidelor şi gazelor depinde de temperatură după ecuaţii 
e tipul: 
C=a+p-T+y-7? (1.18) 


C=a+b-T+e-T2 (1.19) 


valorile constantelor a, fi, ș, a, b şi c fiind tabelate pentru multe 
substanţe pe intervale de temperatură. 

Pentru substanţele solide la temperaturi medii și mari, practic, 
capacitatea termică nu depinde de temperatură, dar a temperaturi 
mici, apropiate de OK, această dependență este de forma: 


C=a.r (1.20) 
a fiind o constantă explicitată de teoria Debye. Capacitatea termică 


medie se poate defini în funcţie de capacitatea termică, dependentă 
de temperatură, sub forma: 


sa 


[ă 
| C-ar (20) 
i) Lu 


TT, 


Corespunzător unităţii de masă, se defineşte capacitatea termică 
masică c, iar pentru un mol de substanță capacitatea termică mola- 
ră, Cm: 


c=Clm şi Cm=Cin=CI(m/M) (1.22) 


unde n reprezintă numărul de moli din substanța dată, de masă mo- 
lară M. Dacă încălzirea se realizează la volum constant, atunci se 
defineşte capacitatea termică la volum constant, notată cu Cv, şi, res- 
pectiv, la presiune constantă se definește capacitatea termică Cp. Cum 
la V=const, conform principiului 1 al termodinamicii, (4Q/d7)v= 
T)w, iar la P=const (dQ/4T)p= (9HJ3T)e, rezultă că: 


Emo (bari Cor= (ar), (ar), 2) 


Intre Cp şi Cv se pot deduce relaţiile de legătură: 
d [AP 
(Cam) (9): (e JA (0.24) 


me (pe [5], es 


Pentru un gaz. perfect. deoarece energia internă este independentă 
de volum, (9E/0T)r=0 şi de asemenea (9H/3P)r=0, din ecuaţiile 
(1.24) si (1.25) rezultă: 

(Cmp—Cnv) =R (1.26) 


unde R este constanta generală a gazelor. Valorile capacităţilor 
termice se pot determina experimental din măsurători calorimetrice 
sau, pentru gaze ideale și solide cristaline, se pot calcula pe baza 


18 


şi 


cunoaşterii jormei funcţiei de partiție. Pentru un sistem cu com- 
portare ideală capacitatea termică va fi dală de relaţia de aditivi- 
tate: 


Co= ni: Cmpi (27) 


unde ni reprezintă numărul de moli din componentul î, iar Cyps -— 
capacitalea termică molară a componentului i din sistem. Dacă 
amestecul are comportare neideală, atunci: 


Co=5 miCmpi (1.28) 


unde mărimea Cap: reprezintă contribuţia unui mol de substanţă i 
la capacitatea termică totală a amestecului şi este denumită capa- 
citatea termică molară parțială. Această mărime se poate delini 
astfel: 


(1.29) 


111.3. Elemente de calorimetrie. Principii. Tipuri de calorimetre 


Determinarea experimentală a efectelor termice (calorice) se rea- 
lizează, în principal, prin măsurători calorimelrice, dar se pot uli- 
liza și măsurători necalorimelrice, Experimentele calorimetrice au 
ca scop măsurarea variațiilor de energie internă sau de entalpie 
care însoțesc trecerea sistemului de la o stare la alta, cum ar fi 
încălzirea sistemului (în absenţa transformărilor de fază sau â 
reacţiilor chimice), tranziția de fază a sistemului (topire, vaporizare 
ctc.), desfăşurarea unor reacţii chimice într-un sistem su existența 
unor. procese fizico-chimice (adsorbție, absorhție) ete. Se pot de- 
termina deci calorimelrie căldura de amestecare, căldura de vapo- 
rizare, căldura de adsorbție, căldura de reacţie etc., iar cunoașterea 
cât mai precisă a efectelor termice stă la baza optimizării. proiec- 
tării unor procese industriale, precum şi a obținerii unor informaţii 
privind structura moleculară. Ca urmare, tehnica calorimetrică 


ă sa 
dezvoltat continuu, pentru a se putea aplica adecvat măsurării efec- 
telor termice ale diferitelor tipuri de procese, în prezent fiind mo- 
dernizată prin utilizarea unor tehnici noi de automatizare şi calcul 
electronic. 

In literatura de specialitate sunt prezentate o serie mare de ca- 
lorimetre, iar clasificarea lor se poate face după diverse, criterii, 
dintre care cel mai important este cel al conductibi tăţii termice a 
pereților sau a schimbului de căldură între calorimetru şi mediul 
exterior. Din acest punct de vedere se deosebesc calorimetre neizo- 
terme şi calorimetre izoterme. 

1. Catorimetrul neizoterm. In calorimetrul neizoterm cantită- 
țile de căldură sunt estimate prin variațiile de temperatură pe care 
le determină. Valoarea A 7 este corectă dacă nu există schimb de 
căldură între calorimetru şi mediul exterior; acest schimb se poate 
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reduce la minimum prin utilizarea unei mantale izoterme sau a 
metodei adiabatice. 

Calorimetrul cu manta izotermă (termostatată) este complet în- 

conjurat de o manta aflată la o temperatură uniformizată. Este 
convenabil ca menţinerea constantă a temperaturii mantalei să se 
facă automat. In manta se introduce un lichid care să aibă o con- 
ductibilitate mică, iar mantaua, la rândul său, se izolează termic 
de mediul exterior. In general, calorimetrele cu manta izotermă 
sunt indicate pentru studiul proceselor însoţite de variaţii rapide 
ale temperaturii. Prin vidarea spaţiului dintre calorimetru și man- 
ta se reduce contribuţia schimbului de căldură dintre catorimetru 
şi manta, Contribuţia transmiterii de căldură poate îi redusă prin 
utilizarea unui vas de sticlă cu manta vidată, cu pereţii argintaţi 
(vas Dewar). 
Calorimetrul bazat pe metoda adiabatică constă dintr-un disp 
v care permite eliminarea schimbului de căldură dintre calori- 
metru şi manta, prin menţinerea unui gradient termic nul, la toate 
momentele experimentului. In acest caz temperatura din manta se 
ajustează în fiecare moment la valoarea temperaturii din celula 
calorimetrică în care are loc procesul. Acest tip de calorimetru se 
realizează mai greu decât cel cu manta izotermă. 

2. Calorimetrul izoterm. Acest tip de calorimetru se caracterizea- 
ză printr-o conductibilitate termică mare a pereților incintei în care 
are loc procesul studiat. Cantitatea de căldură absorbită sau dega- 
iată, ca urmare a procesului energetic studiat, este măsurată prin 
cantitatea de substanţă calorimetrică (existentă în imediata vecină- 
tate a incintei) care suieră o transformare de fază (solidi re sau 
topire) sau, în cazul proceselor endoterme, şi prin cantitatea de 
căldură ce trebuie furnizată din exterior sistemului (de exemplu 
pe cale electrică, pentru a-l menţine la temperatură constantă). O 
variantă a acestui tip de calorimetru este calorimetrul utilizat de 
Junkers la determinarea căldurii de combustie a gazelor, fiind consi- 
derat ca un calorimetru cu îlux de căldură sau un calorimetru con- 
tinuu de conductibilitate. Incinta de reacţie este înconjurată de un 
sistem de tuburi coaxiale, prin care circulă un curent de apă care 
preia îluxul de căldură. Căldura absorbită sau generată în reacţie 
poate fi astiel măsurată cunoscând debitul de curgere al apei şi 
temperatura sa la intrarea şi ieşirea din sistemul de tuburi. Prin 
alegerea unui debit corespunzător al apei se asigură condiţiile izo- 
terme în vasul de reacție. 

3- Calorimetre de preci mare. Microcalorimetre. In cazul ne- 
cesităţii unei precizii mari, impusă mai ales la măsurarea unor efec- 
te termice mici, se utilizează calorimeire speciale, construite pe baza 
unor sisteme diferenţiale de măsură sau cu un sistem de compen- 
sare. Exemple de acest gen sunt sistemele de calorimetre duble și 
microcalorimetrele. Sistemele de calorimetre duble (gemene) constau 
din două vase calorimetrice identice introduse în acceaşi manta sau 
în mantale de izolare separate. Sistemele de calorimetre duble pot 
fi construite pentru funcţionare în regim adiabatie sau izoterm. 
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Unul dintre vase se foloseşte ca sistem de referință, iar al doilea 
conţine sistemul de studiat. Este recomandat ca în vasul de referin- 
ță să se utilizeze un sistem asemănător cu sistemul de studiat (de 
exemplu solventul pur). Cele două calorimetre pot fi menținute în 
decursul determinării la o aceeaşi temperatură, prin încălzire elec- 
trică controlată în vasul de reacţie sau în vasul de referinţă, în 
funcţie de efectul termic al procesului studiat. Dat fiind că schimbul 
de căldură între cele două calorimetre este nul, iar schimbul de căl- 
dură cu mantaua este identic, energia electrică consumată pentru 
compensare este egală cu variaţia de energie în transformarea stu- 
diată. Sistemul de calorimetre duble permite măsurarea foarte exac- 
tă a diferenței de temperatură care apare între cele două vase ca- 
lorimetrice după desfăşurarea procesului energetic studiaț 

Microcalorimetrele permit măsurarea unor variaţii mici de tempe- 
ratură sau a unor cantități mici de căldură, fiind construite pe baza 
modelului. diferenţial, cu utilizarea unor asocieri de termocupluri 
sau termistoare cu sensibilitate mare. Complexitatea construirii unor 
astie! de sisteme de precizie este legată de necesitatea eliminării 
unor efecte termice provocate de evaporări, condensări, îrecări datol 
rită agitării, schimbului de căldură cu mediul exterior, precum 
şi a ulilizării unor instrumente foarte sensibile de măsurare a va- 
riaţiilor de temperatură. 

4. Descrierea unor calorimetre uzuale. a) Calorimetru izoterm 
clasic. Calorimetrul izoterm clasic este calorimetrul cu gheaţă. rea- 
lizat de Biinsen şi prezentat schematic în figura 1.1. Procesul are 
loc în vasul A, iar în mantaua B se află un amestec de gheaţă şi 
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Fig. LI. Calorimetrul cu gheaţă 
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apă. Partea inferioară a tubului B este conectată, prin intermediul 
unui tub de sticlă îngust, cu un rezervor de mercur C, și, printr-un 
tub capilar, cu un vas mobil D cu mercur care poate fi cântărit. 
Tubul & esle introdus într-un amestec de gheaţă şi apă aflat într-un 
vas Dewar, Dacă în vasul A are loc o- reacţie exotermă, căldura 
degajată în reacție este preluată de amestecul de apă și gheață din 
mantaua B, provocând topirea unei cantităţi determinate de gheaţă. 
Ca urmare, volumul amestecului apă—gheaţă din tubul B scade, 
fenomen controlat prin descreşterea masei de mercur din vasul V. 
Temperatura se menţine constantă la 0*C în cursul reacției. In cazul 
unei reacții endoterme în vasul A, căldura absorbită de la amestecul 
de gheaţă și apă aflat în tubul B va conduce la înghețarea unei 
cantități de apă şi deci la dilatarea amestecului şi ridicarea mercu- 
rului în capilară, adi, la creşterea masei de mercur în vasul D. 

Schimbul de căldură cu exteriorul este practic neglijabil, prin 
păstrarea unor caracteristici izoterme ale sistemului, astfel încît 
aparatul poate fi utilizat la determinarea efectelor termice foarte mici 

Dezavantajul de a putea îi folosit numai la 0*C este depăşit 
prin utilizarea altor substanţe în locul apei, cum ar îi: difenilmetan 
(p. t.=24,7*C), difenileter (p.t.=26,9*C), acid acetic (p. (.= 16,7:C), 
naitalină (p. (1=80*C) ete. 

b) Calorimetru izoterm cu compensare electrică. Dacă în proce- 
sul studiat se absoarbe căldură, electul de scădere a! temperaturii 
poate fi compensat prin încălzire electrică controlată a sistemului 
până când acesta revine la temperatura iniţială. Avantajul utili 
zării acestui tip de calorimetru pentru procesele endaterme constă 
în faptul că determinarea efectului termic nu mai necesită cunoaș- 
terea, capacităţii calorice a calorimetrului și nici măsurarea varia- 
ției de temperatură. Cantitatea de căldură absorbită este determi- 
nată prin, efectul Joule al curentului eleciric ce străbate rezistența 
imersată în sistemul de reacţie. Metoda nu implică corecţii de tem- 
peratură, fiind eliminate erorile ce intervin în metoda adiabatică 
obișnuită. Schema unui astiel de calorimetru izoterm este redată 
în figura 1.2. 


Agiiator electric (5) 
Tub cu substanță (6) 


Circuit de 
încălzire 


Fig. 1.2. Calorimetrul izoterm cu compensare electrică 
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Procesul studiat se desfăşoară într-un vas Dewar /, izolat de 
mediul exterior printr-un material izolant 2, asttel încât schimbul 
de căldură cu exteriorul este neglijabil. Agitatorul electric 5 permite 
unilormizarea rapidă a temperaturii și amestecarea reactanţilor. 
Viteza de agitare trebuie aleasă totuși astiel încât agitarea să pro- 
voace un elicei minim prin irecare. În vasul calorimetric sunt in- 
troduse rezistenţa de încălzire 3, termistorul 4 şi tubul cu reactant 
6. Termistorul, utilizat doar ca senzor de temperatură, este co- 
nectat ca a paira rezistenţă din braţele unei punți Wheatstone care 
conţine rezistenţele cu valoare îixă Ri şi R2 şi rezistența variabilă 
R. Datorită procesului endoterm, temperatura în vasul 7 scade, ca 
urmare, rezistența termistorului 4 se modifică şi se produce dezechi 
librarea punţii Wheatstone. In vasul Dewar se pune o cantitate co- 
respunzătoare de reactant (în cazul dizolvării, solvent) şi se 
asamblează calorimetrul, după care se pune în funcţiune agitatorul. 
Se ajustează valoarea rezistenţei R astiel încât să se realizeze echi- 
librul punţii, moment în care galvanometrul G arată zero, sau o di- 
viziune apropiată de zero, şi se notează exact acest punct de refe- 
rință pentru determinările ulterioare. Al doilea reactant (sau sub- 
Stanta solidă în cazul dizolvării) se introduce în fiola 6, iar procesul 
endoterm care are loc conduce la scăderea temperaturii; ca urmare, 
au loc variația rezistenței termistorului şi dezechilibrarea. punţii, 
semnalată prin deviația acului galvanomeirului de la poziţia zero 
Prin aplicarea unui curent electric controlat, prin rezistența de 
încălzire 3, se va contrabalansa absorbţia de căldură care a dus la 
scăderea temperaturii. Încălzirea electrică va îi condusă până în mo- 
mentul în care diviziunea galvanometrului va indica poziţia de echi- 
libru a punţii, ceea ce arată că temperatura sistemului a revenit la 
valoarea sa iniţială. Se notează timpul total de încălzire 7. Citind 
tensiunea U (în volți) şi intensitatea 1 (în amperi), indicate de 
aparatele de măsură existente în circuitul de încălzire şi cunoscând 
timpul de încălzire x (în secunde), se poate calcula cantitatea de 
căldură disipată de rezistența de încălzire (în Joule) şi anume: 


Q=Uh=Pr 


unde P este puterea măsurată direct la un wattmetru, care ar putea 
fi legat în circuitul de încălzire în locul voltmetrului și amperme- 
trului 

Dacă efectul caloric al agitării este neglijabil, atunci cantitatea 
de căldură disipată este egală tocmai cu cantitatea de căldură ab- 
sorbită în procesul dat. De menţionat că, în locul termistorului, se 
poate utiliza un termometru Beckmann, încălzirea programată a 
sistemului realizându-se până în momentul când mercurul în capi- 
lară revine la nivelul existent înainte de desfăşurarea procesului 
endoterm. 

c) Calorimetrul neizoterm. In acest caz procesul studiat are loc 
într-un vas bine izolat de mediul înconjurător, astiel încât valoarea 
creșterii (sau scăderii) de temperatură care apare în sistem, datori- 
tă căldurii degajate (sau absorbite) în procesul dat, să poată con- 
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Fig. 13. Schema unui calorimetru neizolerm cu manta termostatată 


duce la calculul acestor efecte termice, după determinarea prealabi- 
1ă a capacităţii calorice a sistemului. Deoarece etectul termic depin- 
de de temperatură, experienţa se conduce astfel încât această variaţie 
de temperatură să nu fie mai mare de câteva grade, ceea ce se poate 
realiza prin mărirea capacităţii calorice a sistemului calorimetric. 

În figura 1.3, este prezentat schematic un calorimetru neizoterm 
cu manta termostatată. Acesta constă dintr-un vas calorimetric 7, 
introdus într-un vas-manta 6, în care se găseşte un lichid (în par- 
ticular apă) Ia temperatură constantă. 

Vasul calorimetric poate fi un pahar obișnuit de sticlă sau de 
material plastic, dar, de obicei, se utilizează un vas special cu pe- 
reţi dubli argintaţi (vas Dewar). In vasul Dewar se pune unul din- 
tre reactanți (sau solvent în cazul dizolvării), iar al doilea reactant 
(sau substanță dizolvată) se introduce în fiola 2, care poate avea 
diverse forme, în funcție de tipul de proces studiat. Prin capacul 
vasului în lichidul calorimetric se introduc rezistența de încălzire 3, 
agitatorul 4, și termometrul 5, pentru măsurarea valorii AT. De 
menţionat că, pentru determinarea cu precizie a variaţiei de tem- 
peratură, se folosesc termometrele Beckmann, dar și termistoare 
sensibile în doineniul dat de temperatură. Rezistenţa de încălzire 3 
serveşte pentru etalonarea electrică a calorimetrului (aflarea va- 
lorii capacităţii calorice a sistemului pe cale electrică). Dacă se uti- 
lizează altă melodă pentru determinarea capacității calorice (de 
exemplu realizarea unei reacţii cu efect caloric cunoscut), atunci 
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sistemul calorimetric nu mai este 
prevăzut cu încălzire electrică. 

In mod obișnuit, în laboratoa- 
rele de chimie fizică, se utilizează 
însă un calorimetru neizoterm, în 
care izolarea termică a vasului de 
reacţie de mediul înconjurător se 

4 face prin materiale izolante, cum 
ar fi vata de sticlă, polistirenul 
espandat etc.In acest fel schimbul 
de căldură al amestecului de reac- 
ție cu mediul înconjurător este re- 
dus la minimum, calorimetrul fiind 
cunoscut sub numele de calori 
metru adiabatic. Schema de prin- 
cipiu a acestui tip de calorimetru 
este prezentată în figura 1.4. Ca- 
lorimetrul adiabatic este compus 
din vasul Dewar /, introdus. în- 
tr-o manta de protecţie, 2, umplută 
cu material izolant. In lichidul din 
zasul Dewar, care constituie unul 
dintre participanții la procesul 
energetic studiat, se introduc fiola 
cu al doilea participant la reac- 
ție 3, termometrul Beckmann sau 
termistorul 4, agitatorul 5 şi rezis- 
tenţa de încălzire 6 (în cazul când 
se face etalonarea electrică a si- 
stemului calorimetric). 
Fig. 14. Calorimetru adiabatic Fiola 3 care conţine substanţa 
ce trebuie adăugată peste lichi- 
dul din vasul Dewar, la momentul declanşării procesului, poate să 
fie sub diverse forme, în funcţie de sistemul studiat. In figura 1.5. 
âteva forme posibile ale acestui tub, utilizate uzual. 
Fiolele de tip a şi b, utilizate, de obicei, pentru solide, permit 
curgerea solidului 2 prin spargerea fundului fiolei cu ajutorul sâr- 
mei /. In cazul a fundul tubului este format dintr-un strat subțire 


uBou n 


o 


Peniru lichide se folosesc, de obicei, fiole de tipul c şi d din care 
lichidul va îi trimis peste! partenerul de reacţie (din vasul Dewar) 
prin crearea unei suprapresiuni. De menţionat că unul di 
tanţii lichizi se poate păstra, până la momentul amestecări 
fiolă aflată în exteriorul calorimetrului, comunicând cu calorimetrul 
prin tubul / care pătrunde prin capacul calorimetrului (fiola de 
tip e). Fiola este termostatată la o temperatură dată, foarte apro- 
piată de cea a lichidului din vasul Dewar; lichidul din fiolă va fi 
adăugat peste cei din vasul de reacţie prin deschiderea robinetu- 
lui 2. 
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Fig, 15. Fiole pentru reactant 


d) Bomba calorimetrică. Un tip special de calorimetru neizoterm 
este cel utilizat la determinarea căldurii de combustie a substan- 
țelor lichide şi solide — calorimetrul Berthelot-Mahler-Parr — denu- 
mit în mod obişnuit «bombă calorimetrică». Proba este combusti- 
onată la volum constant într-un recipient cu pereţi groși din oțel 
inoxidabil care constituie bomba calorimetrică propriu-zisă, în at- 
mosferă de oxigen, la 20—30 atm (figura 1.6). 


Fig. 16. Bomba calorimetrică 


Fig. 17. Calorimetrul Berthelot- 
Mahler-Parr 
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interior se află suspendat un creuzet mic din cuarţ sau me- 
tal inoxidabil, în care se introduce substanța de studiat şi anume 
solidele sub formă pastilată, iar. lichidele volatile într-o fiolă cu 
pereţi subțiri care se sparg ușor. După închiderea bombei, cu mă- 
surile de precaulie corespunzătoare unui recipient sub presiune, 
aceasta se umple cu oxigen, dezlocuind aerul prin umpleri și goliri 
succesive cu ajutorul unui ventil. Apoi se introduce în vasul calori- 
metric A (figura 1.7) ce conţine o cantitate de apă distilată, mă- 
surată exact şi aleasă astiel încât să acopere complet bomba” calo- 
rimetrică. După atingerea echilibrului termic al sistemului calo- 
rimetric, sesizat prin indicarea unei înălţimi constante a mercu- 
rului la termometrul Beckmann M, se produce aprinderea substanţei 
prin încălzirea electrică a unui conductor subţire de fier F (li- 
gura 1.6). Arderea rapidă a substanței este însoțită de o degajare 
de căldură care este transmisă, practic, instantaneu apei din Vasul 
calorimetric, înregistrându-se o creştere de temperatură A T la ter. 
mometrul Beckmann. Cunoscând capacitatea calorică a sistemului C, 
printr-o determinare anterioară, pe o substanță cu căldură de com: 
bustic cunoscută, se poate calcula căldura de combustie a substanţei 
la volum constant, din care se poate calcula apoi căldura de combu- 
stie izobară. 

Variante moderne ale bombei calorimetrice sunt caracterizate 
prin automatizarea sistemului de control al temperaturii în manta- 
ua cu apă, pentru realizarea unei adiabaticităţi riguroase a siste- 
mului  (calorimeirul cu manta adiabatică tip OQ-—203, livrat de 
firma LABOR-MIM-Ungaria), utilizarea termistoarelor pentru 
măsurarea variațiilor de temperatură și a unor programe de calcul 
pentu determinarea căldurii de combustie (calorimetrul automat 
tip KL-10, PRECYZIA — Polonia). 


1.1.1.4. Calcule calorimetrice 


Determinarea cantităţii de căldură degajată sau absorbită intr- 
un proces dal prin măsurători calorimeirice se bazează pe relaţia 


(1.30) 


unde: C — capacitatea calorică (termică) totală a ansamblului ca- 
lorimetric (vas, agitalor, încălzitor şi sistemul de studiat); 7; şi 7, 
— temperaturile iniţială şi, respectiv, finală ale sistemului. 

Capacitatea calorică totală este o sumă a capacităţilor calorice 
ale tuturor componenților prezenţi, adică: 


C=> mei, 


unde: mi — masa unui component i; c, — căldura sa specifică. Dacă 
se separă părțile constructive ale calorimetrului (vas, agitator, ter. 
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momeiru, încălzitor) de partea ce se referă la sistemul de studiat, 
atunci se poate scrie: 


C= Csistem-+ Ceatorimetru = Csistem + K (1.31) 


unde Cratorimetru = K — capacitatea calorică a tuturor părților con- 
structive ale calorimetrului (constanta calorimetrului); Csistem — 
capacitatea calorică a sistemului de studiat. Ca urmare, ecuaţia 
(1.30) devine: 


7 (Gia) 07: (32) 


şi admițând că K nu depinde de temperatură, se poate scrie: 
7, 
A 

Q= | Caistem:d7+K (77—Ti) (1:33) 


Capacitatea calorică a sistemului de studiat Casstem la presiune 
constantă va depinde de temperatura și de gradul de avansare a 
reacției, astfel încât evaluarea riguroasă a mărimii Q din (1.33), 
prin calorimetrie, este dificilă. Pentru domenii mici de temperatură 
se poate admite însă că Ceistem are o valoare constantă, prin urmare 
ecuaţia (1.33) se serie simplu: 


Q= (Cutstem+-K) -A T=C-AT (0.34) 


unde C reprezintă valoarea medie a capacității calorice pe domeniul 
dat de temperatură. La presiune constantă se poate scrie deci: 


Qp=AH = Cp:AT = (Ceusistem + K)-AT (1.35) 


Conform ecuaţiei (1.35), rezultă că, pentru determinarea cantităţii 
de căldură care se absoarbe sau se degajă într-un proces ce are loc 
la P=const, este necesară cunoaşterea valorii capacităţii calorice şi a 
variației de temperatură care însoţeşte acest proces. 

Relaţia (1.35) sugerează posibilitatea de calcul al capacităţii ca- 
lorice Cp şi anume prin realizarea unui proces energetic al cărui 
efect termic este cunoscut în instalaţia calorimetrică dată. Astfel, 
iurnizând ansamblului calorimetric o cantitate de căldură cunoscu- 
tă Qetuton, şi măsurând experimental creşterea de temperatură pro- 
dusă de aceasta A Tetaon, se poate calcula Ce, adică: 


Cp = Qetaton/AToetaion (1. 36) 


Această etalonare se poate face utilizând o substanţă a cărei căl- 
dură de dizolvare sau de combustie este cunoscută, o reacţie cu 
efect caloric cunoscut sau o încălzire electrică controlată. Valoarea 
constantei calorimetrului A se poate objine şi pe baza ecuaţiei sale 
de definiţie: 


K=> (mu: ci) catorimetru, 
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unde mi sunt masele părților componente ale calorimetrului, iar 
e; căldurile specifice ale materialelor corespunzătoare. Această" me- 
todă, de determinare, denumită și metodă de «cântărire», conduce 
însă la valori mai puţin exacte pentru capacitatea calorică a calo- 
rimetrului. 

Pentru calcularea efectului termic al unui proces este deci ne- 
cesar să se cunoască capacitatea calorică, dar și variaţia de tem- 
peratură A 7, care este măsurătoarea de bază în calorimetrie. Dacă 
s-ar putea realiza un asemenea echilibru termic al sistemului încât 
temperatura în perioada inițială (inainte de realizarea procesului 
energetic dat) să rămână constantă şi temperatura în perioada fi 
nală să se stabilească, de asemenea, la o valoare care să se menţină 
constantă, în acest caz idealizat, variaţia de temperatură A 7 ar fi 
tocmai diferența dintre cele două valori. In cazurile reale însă, da- 
torită schimbului de energie între sistem şi mediul exterior, precum 
şi a proceselor de evaporare a lichidului sau a efectului termic pro- 
dus de agitarea lichidului, variaţia de temperatură va conţine şi 
contribuțiă acestor procese secundare. Se impune deci eliminarea 
eiectelor termice ale proceselor secundare care însoțesc nedorit pro- 
cesul studiat şi calcularea valorii corecte a variaţiei de temperatură. 

Pentru obtinerea unei valori corecte A 7, datorată exclusiv pro. 
cesului analizat, se utilizează metoda grafică sau numerică de 
interpretare a rezultatelor experimentale. După asamblarea siste- 
mului calorimetric şi pornirea agitatorului, se aşteaptă câteva minu- 
te, după care se începe citirea cu precizie â temperaturii (sau a unei 
mărimi proporţionale cu aceasta), la intervale de un minut, sau 
chiar de 30 secunde. Dacă viteza de variaţie a temperaturii cu tim- 
pul se menţine constantă (cea 5.102 grd/min), atunci se consideră 
încheiată perioada inițială (de aproximativ 7 minute) și se declan- 
şează procesul energetic. (dizolvare, amestecare, încălzire electrică, 
reacţie chimică), trecându-se astfel Ja perioada principală care este 
caracterizată de o creştere (sau scădere) esenţială a temperaturii 
După un interval de timp, dependent de tipul de proces, se atinge 
o valoare maximă (sau minimă) a temperaturii, marcând astiei 
sfârşitul perioadei principale. Citind în continuare valorile tempe- 
raturii, se constată o viteză de variație a sa mult mai mică, ceea ce 
caracterizează perioada finală a determinării. 

Se reprezintă grafic temperatura în funcție de timp pentru pro- 
cesul studiat, din care se poate obţine valoarea A T corectată, pro- 
cedând la o interpolare grafică adecvată. Astfel, în cazul unei reacții 
rapide, care are loc cu degajare de căldură (de exemplu reacţia de 
neutralizare acid tare—bază tare), forma dependenței temperatu- 
ră—limp (1) este similară cu cea! prezentată în figura L.8, unde 
se ilustrează şi metodica de interpolare grafică. Dependenţa T—s 
în perioadele iniţială şi finală este, practic, liniară astfel că se ex- 
trapolează dreptele respective până ce intersectează verticala dusă 
de la timpul corespunzător jumătăţii intervalului de timp ce carac- 
terizează perioada principală. Se obține valoarea corectă pentru 
AT ca fiind egală cu: 
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Ti Cm a 
2,min 
Fig. 18. Diagrama 7—r pentru o re- fig. 1.9, Diagrama 7-7 pentru 0 reac- 
acţie exotermă rapidă ție exotermă foarte rapidă 
AT=T.—Ty (1.37) 


Această operație de interpretare graică poate fi exprimată prin ur- 
mătoarea ecuaţie de calcul: 


AT=(Tm—7) +57 (.38) 
unde: Tm — valoarea maximă a temperaturii; 7, — temperatura la 
sfârşitul perioadei iniţiale; 67 — corecţia de temperatură datorată 


schimbului de căldură cu mediul exterior. Aceasta este dată de 
relaţia: 


s7=— (1.39) 
unde: Azi, Ars 
şi, re —7o)/Az; — viteza de variaţie "a tempera- 
turii în perioada inițială; (T/—Tm)/Azp — viteza de variaţie a tem- 
peraturii în perioada finală. Dacă procesul este foarte rapid, atunci 
variaţia de temperatură poate îi obținută printr-o interpolare grafică 
ca cea prezenta figura 1.9, obținând variaţia de temperatură 
AT=(7 —T); calculul numeric corespunzător este: 


AT= (Tm —T)—A ta (7r—Tm) Ai (1.40) 
In literatura de specialitate se întâlnesc diverse moduri de calcul al 


valorii corecte A 7, în funcţie de tipul de calorimetru utilizat şi de 
rapiditatea cu care se desfăşoară procesul studiat. 


ială, principală 
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1.1.2. Lucrări de laborator 


A. Obţinerea efectelor termice ale proceselor fizice 
și chimice din măsurători calorimetrice 


AI. CAPACITĂȚI CALORICE ȘI CALDURI DE AMESTECARE 
Lucrarea |! 
Determinarea capacităţii calorice (termice) 


Calcularea cantităţii de căldură care însoţeşte un proces. dat, 
coniorm ecuaţiei (1.35), impune cunoașterea capacităţii calorice a 
ansamblului calorimetrie C,, adică cunoaşterea capacității calorice a 
calorimetrului utilizat A și a capacității calorice a sistemului de stu- 
diat aflat în calorimetru Cpsistem. Sistemul de studiat poate îi o 
substanță pură sau un amestec. 

1. Determinarea constantei calorimetrului K. Etalonarea aparatu- 
lui. Delerminarea valorii K se poate face prin etalonarea aparatului 
pe cale electrică sau prin utilizarea unui proces termic cunoscut. 

Metoda electrică. Această metodă presupune existenţa unei re- 
zistenţe de încălzire R, introduse în lichidul din vasul calo a 
prin care se trece un curent electric cunoscut. în vasul calorimetric 
se introduce o cantitate cunoscută de apă a cărei masă este may 
se pune în funcţiune agitatorul şi se aşteaptă realizarea unei unifor- 
nizări a temperaturii pieselor componente și a apei din calorimetru; 
dupa aceasta se încep citirile valorilor temperaturii din minut in 
minut, timp de cca șapte minute, corespunzător perioadei iniţiale. 
Se închide circuitul electrie de încălzire lăsând să treacă prin re- 
zistența R un curent de intensitate / (A), la o tensiune V (V), timp 
de t (5), după care încep citirile de temperatură corespunzătoare 
perioadei principale. Alegerea timpului de încălzire se face astiel 
încât să se realizeze o creştere de temperatură de cca 0;30 grd 
După realizarea acestei creşteri a temperaturii, se deschide circu- 
itul electric și se citeşte în continuare valoarca temperaturii, din 
minut în minut. Se observă că, după atingerea unei valori maxime, 
temperatura se stabilizează, astiel încât viteza sa de variație devine 
constantă (210-3 grd/min). Acest gen de variaţie corespunde pe- 
rioadei finale. Variația de temperatură datorată încălzirii electrice 
Ar! se va obține din prelucrarea datelor temperatură — timp, prin- 
tr-o metodă grafică sau numerică (vezi paragraful 1.1.1.4.). 

Din valorile U, /, £ se calculează, conform legii Joule, cantita- 
tea de căldură furnizată de rezistenţa de încălzire K: 

Q=P.R-I=U-D4=P-t 0) 
unde: R — rezistența, P — puterea. Capacitatea calorică a ansam- 
blului calorimeiric format din calorimetru și anexele sale (vas, 


termomelru, rezistență de încălzire, agitator), precum şi apa intro- 
dusă în vas, vor fi calculate astiel: 
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Co=QeiJA Tet=U-I-tA Te (1.40) 
Pe de altă parte: 
Co = (Coat K) = ma-cpa+K (4) 


unde: ma — masa apei din calorimetru; ca — căldura sa specifică, 
Ecuația (1.41) permite deci calculul constantei calorimetrului A. 


(U-1-1JATe5)— ma: cra (1.42) 


Cunoscând că cpa=4,184 J-kg-1-grd-! şi masa apei ma, kg, se poa- 
te calcula K, J-grd-i. Se fac 5—6 determinări și se face o medie 
a valorilor obținute. 

Metoda bazată pe cunoașterea căldurii de dizolvare a unei sări. 
n această metodă se poate folosi un calorimetru care nu este pre- 
văzut cu rezistenţă de încălzire. In acest caz se procedează ca 
mai sus numai că, în locul operaţiei de încălzire electrică, se pro- 
cedează la dizolvarea unei sări a cărei căldură de dizolvare Qe 
este cunoscută (de obicei KCI), măsurând experimental variaţia de 
temperatură A 7: la dizolvarea sa în apă. Astiel: 


Qrt = (msotuțieCsotuție + K) A Tet (43) 


unde: sotuţie > (a muci); C soiuie — căldura specifică a soluției, 
care, în primă aproximaţie, se înlocuieşte cu căldura specifică a 

vând în vedere că soluţia de KCI în apă obținută este diluată. 
) Determinarea căldurii specifice a unui lichid pur. Pentru de- 
terminarea căldurii specifice a unui lichid pur dat se procedează 
ca la determinarea constantei calorimetrului pe cale electrică numai 
că, în locul apei, se introduce lichidul de studiat. In acest caz: 


Co= (Cp,enia-+ K) 


Rzi(Cp=macca 


şi 

Q= (Crema + K)-AT 
Se determină experimental creşterea de temperatură AT, provocată 
de încălzirea electrică controlată, în care Q=U ,. cunoscând 
constanta calorimetrului K, dintr-o determinare peria se poate 
calcula capacitatea calorică a lichidului, respectiv căldura sa spe- 
cifică: 


Coucma= (Ce—K) = (U-1-t/AT)—K (1.44) 
Coiaenta = Ceea] munca (1.45) 


unde niuma este masa lichidului dat. 
Valoarea Couema se obţine ca o medie a, cel puţin, 5—6 deter- 
„De menționat că valorile obţinute pentru capacităţile calorice 
şi căldurile specifice corespund temperaturii iniţiale de lucru, va- 
Tiaţia sa în timpul încălzirii fiind, practic, nesemnificativă pentru 
a influenţa asupra valorii capacităţii calorice. 
3) Determinarea căldurii specifice a unei soluţii lichide. Pentru 
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o substanță pură capacitatea calorică este în funcţie doar de presiui- 
ne şi temperatură (sau volum și temperatură), în timp ce pentru o 
soluție valoarea sa va depinde și de concenirația soluţiei. Deter- 
minarea cap: calorice (respectiv a căldurii specifice) a unei 
soluții lichide se face utilizând o tehnică experimentală ca cea 
descrisă mai sus pentru un lichid pur. In acest caz în vasul calori 
metric se introduce soluția de concentrație dată, masa soluţ 
Maswie fiind cunoscută. Cantitatea de căldură furnizată de rezisten- 
ţa” va fi utilizată pentru încălzirea soluţiei şi calorimetrului și 
deci: 


U-1-t= (Co, cotatie t K)-AT (1.46) 
astfel încât, ştiind valoarea constantei calorimetrului AK obţinută 
anterior (vezi paragraful 1.), se pot calcula Seaoute și, res- 
pecliv, căldura specifică a soluţiei lichide de concentrație” dat 

Co. sotuție = (U-I-t/AT)—K (1.47) 


soluție //72 souţie = Cp, satutie /V sotwtte * P soluție: (1.48) 
Se fac mai multe determinări, valoarea Cr,sorutie obținându-se prin 
medierea valorilor obţinute. Penlru experimente se pot folosi soluții 
apoase de NaCI, Na2CO3, KNO3, KI, HCI ete. 

4) Determinarea capacităţilor calorice molare parțiale. Pentru 
o săluție cu comportare ideală, care conţine m moli din componen- 
tul 1 şi n2 moli din componentul 2, capacitatea calorică Ci este 
suma capacităților calorice ale celor doi componenți, adică: 


Clt = niCmpi+ naCmpa (1.48) 


Cp, soție 


unde Cmpi şi Cmp> sunt capacităţile calorice molare ale celor doi 
componenji în stare pură. Pentru un mod de soluție se obţine: 
ci 
Tai — Cipaonte — XiCzi-t XaCmpz (1.49) 

unde X, şi X, sunt fracțiile molare ale celor doi componenți. 

Pentru o soluţie binară cu comportare neideală ecuaţiile (1.48) 
şi (149) se adaptează prin utilizarea capacităţilor calorice molare 
parțiale corespunzătoare Cmpi şi Cmpa, a căror semnificaţie este ex- 
primată de ecuaţia (1.29): 


Com Cmpr-+ ha Cmpa (1.50) 


respectiv: 
Cel (ni-+ na) = Cp, sotie neideală SĂ Cmpik Xa Cmpa (1.51) 


Conform ecuaţiei (1.29), capacitatea calorică molară parțială a 
unui component i dintr-o soluție reprezintă contribuţia unui mol 
din acest component la capacitatea calorică totală a soluției, tem- 
peratura, presiunea şi concentraţia celorlalți componenți ai soluţiei 
rămânând, practic, constanţi astiel încat pentru cei doi componenți 
ai soluției binare, rezultă: 
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Cmpi=(9Celă ni)rpma şi Cmpz= (9C2/2 na) pun (1.52) 


Cunoscând valorile capacităţilor molare parţiale ale componenților, 
se poate calcula, conform ecuaţiei (1.50), capacitatea calorică to: 
tală a soluției. Dacă se consideră o soluţie de molalitate m, atunci 
prin definiție, dacă m=n2, rezultă că m = 1000/M, const, unde 1000 
reprezintă numărul de grame de solvent în care se dizolvă cei n2 
moli de substanță 2, astfel încât relaţia de definiţie (1.52) devine: 


Eni (9Celdm)p, r (1.53) 
Ecuația (1.50) se poate rescrie acum sub forma: 
Co= (1000/M:) Cmpi+m Cmea (1.54) 


Aşa cum sugerează ecuaţia (1.53), valoarea capacităţii calorice mo- 
lare parţiale a componentului 2, Cme2, se poate calcula determinând 
experimental valorile capacităţii calorice a soluțiilor Cp de diverse 
molalităţi m și calculând panta tangentei la curba Ce— ri în pun- 
ctul de molalitate dată. Astfel, admițând că dependența Ce — m 
este de forma celei date în figura 1.10, la molalităţile corespunză- 
toare punctelor M şi, respectiv, N, valorile capacităţii calorice mo- 
lare parţiale a componentului 2 vor îi: 


pentru mi:Cmpz= (9 Cold m)rura =tgeu 
pentru ma: Cmp= (9 Cold m)eurn, =tg aa 
Experimental, se vor prepara soluţii de diverse molalităţi m 


ale unor săruri (exemplu: KI, NACI, KNOX» etc.), prin dizolvarea unui 
număr cunoscut de moli nz (exemplu: 1, 2, 3, 4, ..) în 1000 g de 


AH 


o nu /nz 


Fig. 1.10. Dependenţa C, de molaritate Fig. 1.11. Dependenţa entalpiei inte- 
grale de dizolvare de concentrație 
pentru un proces endoterm 
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apă şi se vor determina capacităţile calorice ale acestor soluţii, uti- 
lizând procedeul descris în paragraful anterior. Reprezentând va- 
lorile obținute pentru Ce în funcție de molalitate, se obține o curbi 
Ducând tangenta la curba obţinută, la o valoare dată a molalităţii, 
din panta acesteia se află valoarea Cmpz la molalitatea aleasă. Va- 
lozrea capacităţii calorice molare parțiale a componentului 1 se cal- 
culează utilizând ecuaţia de legătură între Cmzi şi Cmpa pentru 
soluție dată (vezi ecuaţia (1.54)), când se obţine: 


= Cp — m-Cmi 
Can See (55) 


unde M, este masa molară a apei, g/mol, dacă s-a lucrat cu soluții 
apoase. Valorile Cami şi Cp, obținute peniru diverse soluţii, se pot 


reprezenta grafic în funcţie de molalitatea soluţiei studiate. Datele 
se centralizează într-un tabel de forma: 


Fa Molalitatea | Densitatea 
bă soluției. soluţiei, 
m [i 
1 


Lucrarea 2 


Determinarea entalpiilor de dizolvare 
şi de diluare 


Lucrarea are ca scop determinarea căldurii de dizolvare a unei 
sări în apă (KNOs) la concentraţii diferite ale soluţiilor obţinute. 
Din aceste date se calculează entalpia integrală de dizolvare, en- 
talpia diferenţială de dizolvare, entalpia integrală de diluţie și 
entalpia diferenţială de diluţie. 


Aspecte teoretice 


Procesul de trecere a unei substanţe din stare pură în soluţie — 


dizolvarea — constă într-un proces de «distrugere» a reţelei substan- 
ți, urmat de solvatarea particulelor (atomi, molecule, ioni), prin în- 
teracţiunea cu moleculele de solvent. Pentru distrugerea rețelei se 
consumă o energie, în timp ce solvatarea este însoţită de o degajare 
de energie, procesul global putând îi atât exoterm, cât şi endoterm. 
Astiel, dizolvarea în apă a NaOH, HCI, H,S04 este un proces exo- 
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term, iar dizolvarea NH,CI, KNOX» este endotermă. Căldura de dizol- 
vare” variază în funcţie de concentraţia soluţiei formate, astiel încât 
un studiu complet trebuie să determine căldura de dizolvare în fune- 
fie de concentrația soluției obținute. In tabele se dau, de obicei, valo- 
rile căldurii de dizolvare corespunzătoare raportului molar solvit/sol- 
vent egal cu 1/200. 

Variația căldurii de dizolvare cu concentraţia se poate explica 
prin natura diferită a interacțiunilor în soluţiile diluate faţă de so- 
iuţiile mai concentrate. Din punct de vedere termodinamic schimbul 
de căldură dintre sistem şi mediul exterior, în cazul proceselor de 
dizolvare şi diluare, poate fi caracterizat prin următoarele mărimi 
termodinamice: 

— entalpia (căldura) integrală de dizolvare; 

— entalpia diferenţială de dizolvare; 

— entalpia integrală de diluţi 

— entalpia diferențială de diluție. 

Entalpia integrală de dizolvare (efectul termic integral de di- 
zolvare) Ala, reprezintă căldura schimbată de sistem cu mediul 
exterior la dizolvarea unui mol de solvit în n; moli de solvent, la 
7, P constante, pentru a obține o soluție de concentraţie dată. La 
dizolvarea a n, moli de substanță în ni moli de solvent, la 7 şi P 
date, schimbul de căldură între sistem şi mediul exterior va repre- 
zenta căldura de dizolvare Qer sau entalpia de dizolvare A Mais. De- 
oarece entalpia este o funcţie de stare, variaţia de entalpie la dizol- 
varea a ns moli de substanţă în mi moli de solvent, la 7 şi P con- 
stante, va fi: 


Qeur=A Haz = Hsotuţie—H componenți puri = 
= (rm ma na m2)— (m mă + nara) (1.56) 


unde: Has Şi Ha — entalpiile molare „ale componenților 1 şi 2 
în stare pură; Fm și Hm —entalpiile molare parţiale ale aces- 
tor componenți în soluția dată. Ecuația (1.56) se poate rescrie ast- 
fel: 


Qear=ă Harz (Fri —H mt) + na (ma —H mo) (1.57) 


Prin împărțirea relaţiei (1.57) la nz se obține tocmai entalpia in- 
tegrală de dizolvare: 


Haz pa = 
Tiha PE i 8 (FT Ha) HN Paaoblaa) 038) 
mmm 


Căldura de dizolvare se determină experimental, prin măsurători 
calorimetrice, valoarea sa depinzând de compoziția soluției. Valo- 
rile “AHa, sunt tabelate pentru diverse valori m (unde ni cores- 
punde valorii n2=1) sau pentru diverse valori ale raportului u/nz, 
care exprimă deja faptul că m corespunde valorii n2=1, precum și 
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în funcţie de molalitatea soluţiei. In figura 1.11 se prezintă depen- 
dența efectului termie integral de dizolvare de i/n, pentru un pro- 
ces endolerm, variația fiind similară pentru un proces exoterm, dar 
cu valori negative pentru “Aa. In timp ce procesul de dizolvare 
presupune obținerea unei soluții din componenţii puri, formarea 
unei soluții de o concentraţie dată se poate Îace și prin adăugare de 
solvent pur la o soluţie mai concentrată, în acest caz fiind vorba de 
un proces de diluare (sau diluţie). 

Entalpia diferenţială de diluare “AHan, reprezintă câldura 
schimbată între sistem şi mediul exterior, la presiune şi tempera- 
tură constante, la adăugarea unui mol de solvent la o cantitate su- 
ficient de mare de soluţie de o concentraţie dată (care conţine un 
mol de substanță dizolvată), astfel încât concentrația soluţiei, prac- 
tic, să nu varieze şi poate fi definită pornind de la ecuaţia (157): 


A AHaiz 
INHan= (Da, 
Aa ( da, era 


(PH) (1.59) 


Conîorm ecuaţiei (1.59), pentru determinarea valorii entalpiei 
diferenţiale de diluare la o concentraţie dată, corespunzătoare pune- 
tului M din figura I.1l, se duce tangenta la curba experimentală 
în punctul AM și panta acestei drepte reprezintă tocmai (2AHais/ 
ln) pn, =i adică entalpia diferențială de diluare la această con- 
centraţie: 


) =1AHau 
praz 


Pentru o altă concentrație, corespunzătoare punctului N, sc va 
duce tangenta la curbă în acest punct și panta dreptei respective 
reprezintă entalpia diferenţială de diluare la această nouă concen- 
trație: 


iga= 


Entalpia diferențială de dizolvare (concentrare) “AHaz se re- 
feră la căldura schimbată între sistem şi mediul exterior la adăuge 
rea unui mol de solvit; la 7. şi P date, la o soluție de o concentraţie 
dată, cantitatea de soluție fiind suficient de mare astfel încât aceas- 
tă adăugare să nu modifice, practic, concentraţia şi poate fi definită 
pornind de la ecuaţia (1.57): 


E e) (Fim — Hs) (60) 


Având în vedere relaţiile de definiţie (1.59) şi (1.60), ecuaţia (1.58) 
se seri 


"AHaiz > (una) AH a 2NHaiz (1.61) 
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Relaţia (1.61) stă la baza calculării valorii 2AHai2 într-o soluţie 
de o concentraţie dată, când rezultă: 


“AH aia = "A Haiz— (mu/na) “AH au (1.62) 


Deci conform ecuaţiei (1.62), pentru o soluție de o concentraţie 
dată (reprezentată prin punctul M), valoarea entalpiei diferențiale 
de dizolvare, AHaiz, se obține din entalpia integrală corespunză- 
toare 'AHaim. (determinată experimental) şi valoarea pantei tan- 
gentei la curba respectivă în punctul M, care reprezintă tocmai căl- 
dura diferenţială de diluție AHan. Deci pe baza curbei de depen- 
denţă a entalpiei integrale de dizolvare în funcţie de nu/nz, se pot 
calcula valorile ZAHan şi “AHa» pentru o concentrație dată. En- 
talpia integrală de diluare 'AHan reprezintă variaţia entalpiei 
corespunzătoare unui mol de substanță dizolvată, când o soluție 
de o concentrație dată C, a acestei substanţe este” adusă la o con- 
renirație mai mică C, prin adăugare de solvent pur, la 7 și P 
constante. Entalpia integrală de diluţie, corespunzătoare diluției de 
la Ci la Ca, este dată de diferența entalpiilor integrale de dizolvare 
corespunzătoare celor două soluții: 


"AHaiicu ca "A Has (Ca) —iAaiz(Ci) (1.63) 


Deci conform ecuației (1.63), entalpia integrală de diluare a unei 
soluţii de concentraţie corespunzătoare punctului M, până lă o so- 
luţie mai diluată, corespunzătoare punctului N din figura (1.11), 
se va calcula din valorile entalpiilor integrale de dizolvare corespun: 
zătoare celor două soluţii. 


Aparatura şi modul de lucru 


Căldura de dizolvare a KNO+ se poate determina utilizând: a) 
un calorimetru adiabatic când se măsoară experimental variaţia de 
temperatură; b) un calorimetru izoterm cu compensare electrică 
când se va măsura cantitatea de energie necesară pentru revenirea 
sistemului la temperatura inițială. 

a) Determinarea căldurii de dizolvare se poate realiza cu un ca- 


lorimetru neizoterm în care eliminarea schimbului cu exteriorul se 


face zând materiale izolante adecvate (calorimetrul adiabatic 
descris în figura 14). Se determină mai întâi constanta calori- 
metrului K, utilizând metoda electrică sau prin utilizarea unei sări 
cu căldură de dizolvare cunoscută, după care se vor eiectua expe- 
rienţe pentru studiul dizolvării KNO; în apă, luând cantităţi dife- 
rite de sare. In vasul calorimetric se introduce o cantitate cunoscu- 
tă de apă ma, în funcţie de capacitatea calorimetrului, iar în fiola 
de sticlă o cantitate cunoscută de KNO; (ms), se pornește agitarea 
şi se află echilibrul termic al sistemului, citind temperatura din mi- 
nut în minut în perioada iniţială. Când s-a realizat o viteză con- 
stantă de variaţie a temperaturii, se adaugă sarea în apă (prin 
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spargerea fundului fiolei de sticlă) și, ca urmare, temperatura va 
scădea. Se citeşte temperatura până Îa stabilizarea sa, viteza de 
variaţie în perioada finală fiind de ordinul 0,005 grd/min. Se repe- 
tă operația cu alte cantităţi de sare, cu valorile de ordinul 1, 2, 3, 
4,5 şi 8 g KNOX; pentru 400 mi de apă. 

Valorile A 7 corecte se obțin grafic sau numeric, conform meto- 
delor descrise. Căldura de dizolvare se va calcula pentru fiecare 
determinare cu ecuaţia: 


A Ha [mat ms) c+KIAT 


c fiind căldura specifică a soluţiei, care se consideră egală cu cea 
a apei, iar K se determină anterior. Pentru o determinare dată va- 
loarea A Haiz corespunde dizolvării a n> moli de KNO4, astfel încât 
entalpia integrală de dizolvare a KNO3 va fi: 


"AHau = (AH asa] na) = AH as] (rs/ Mine, ) 
şi corespunde unui anumit raport ni/n2 şi anume: 
m]na= (ma) Mu) [ms] Munos )- 


b) Determinarea căldurii de dizolvare a KNOA se poate face uti- 
lizând un calorimetru izoterm cu compensare electrică (descris în 
figura 1.2), deoarece procesul de dizolvare a KNO, în apă este en- 
doierm. Cantitatea de căldură absorbită la dizolvare se măsoară 
în acest caz printr-un procedeu de compensare a căldurii cu aju- 
torul unei încălziri electrice controlate, astiel încât temperatura sis- 
temului să crească la valoarea sa dinainte de dizolvare. Prin tre- 
cerea unui curent electric de intensitate [ (A), tensiune U (V), timp. 
de ! (5), prin rezistenţa introdusă în vasul calorimetric, aşa 
fel încât soluţia să revină la temperatura iniţială, energia disipată 
va i egală tocmai cu entalpia de dizolvare. Deci: 


Qea = Aaa = na "AHasa Ut) 


dacă se consideră neglijabil lucrul mecanic de agitare. 

Pentru măsurarea temperaturii se poate utiliza un termometru 
sau un termistor legat ca a patra rezistență într-o punie Wheatstone; 
dezechilibrul punţii datorat scăderii temperaturii soluţiei se anu- 
lează prin incălzire elecirică controlată. Se cântăresc minimum şase 
probe de KNOX; fin mojarat (1, 2, 3, 4, 6, 8 fiecare), care se introduc 
pe rând în fiola aflată în vasul de reacţie conţinând 400 ml apă disii 
iată. După asamblarea sistemului calorimetric şi pornirea agitării 
(care nu trebuie să fie prea puternică pentru a nu produce o energie 
prin frecare), se aşteaptă echilibrul termic al sistemului şi se no- 
tează temperatura iniţială. Se adaugă proba de KNOS care va con: 
duce la scăderea temperaturii, mai rapidă la începutul dizolvării. 
Când temperatura a atins aproximativ un minimum, se aplică un 
curent electric prin rezistenţă şi concomitent se porneşte cronometrul. 
Incălzirea electrică va contrabalansa scăderea temperaturii astiel 
încât temperatura să revină încet la valoarea iniţială. Când tem- 
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peratura atinge valoarea inițială, se întrerupe încălzirea, oprind în 
același timp și cronometrul, notându-se astfel timpul de încălzire. 
Tn practică, datorită existenţei unei inerții termice a rezistenței, în- 
călzirea trebuie întreruptă cu puţin timp înaintea atingerii tempera- 
turii iniţiale. 

Cunoscând valorile U, 1 şi t, precum și numărul de moli de 
KNO, (n2) dizolvaţi, se poate calcula entalpia integrală de dizol- 
vare: 


"AHaua=U 1 tina 


Determinările se repetă pentru soluţii de alte concentrații, obținând 
valorile “AHai pentru diverse valori n/na- Valorile /A/Haiz obli- 
nute la diverse concentraţii, fie prin metoda a), fie prin metoda b), 
se reprezintă grafic în funcţie de nu/nz, obținând o dependenţă ca 
cea exprimată în figura LII. Pe baza dependenţei grafice obținute 
se poate calcula acum entalpia diferențială de diluție “A/Iau, con- 
form ecuaţiei (1.59). Deci se alege o concentraţie dorită, corespun- 
zătoare unui punct M, adică o anumită valoare mina, căreia îi 
corespunde o, anumită valoare 'AHaim, se duce tangenta la curbă 
în punctul ales şi se calculează pania acesteia. Pantă reprezintă 
tocmai valoarea 4AHau la concentrația dată. 

Pentru a obţine entalpia diferenţială de dizolvare “AHaiz, pen- 
tru aceeaşi concentrație, se aplică ecuaţia (1.62), care presupune 
cunoaşterea entalpiei integrale de dizolvare şi a entalpiei diteren- 
iale de diluție a aceleiaşi soluții, determinate mai înainte. Se pro- 
cedează similar pentru celelalte concentraţii. 

Caleularea entalpiei integrale de diluție 'AHan ce corespunde 
variaţiei de entalpie la trecerea de la o soluţie de concentraţie Ci 
la o soluţie de concentrație C2 prin adăugare de solvent, se face 
conform ecuaţiei (1.63), în care Ci şi Ca sunt două valori date pen- 
tru raportul ru/rta, de exemplu cele corespunzătoare punctelor M şi, 
respectiv, N: 


“AH amar SA Hotar A Hat: 


valorile lui iAHaizm Şi "AHaizae fiind entalpiile integrale de di- 
zolvare corespunzătoare soluțiilor alese. Datele se poi sistematiza 
sub forma unui tabel 
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Studiul efectelor termice ale proceselor de dizolvare şi diluare 
se impune ca o etapă importantă în întocmirea bilanţurilor energeti- 
ce ale proceselor tehnologice. Deoarece fenomenele de dizolvare și 
diluare însoțesc reacţiile chimice, cunoaşterea efectelor termice ale 
acestor procese este necesară, de asemenea, pentru calcularea efec- 
telor termice globale. 


Lucrarea 3 


Determinarea entalpiei de amestecare 
a lichidelor 


Aspecte teoretice 


Termenul de amestecare este folosit, de obicei, pentru cazul în 
care componenţii din care se formează soluţia sunt în aceeași stare 
de agregare, dar se poate folosi şi pentru celelalte cazuri, incluzând 
deci și procesul de dizolvare. Entalpia (căldura) de amestecare 
reprezintă efectul termic care însoţeşte amestecarea a doi sau mai 
mulţi componenți, la temperatură şi presiune constante şi deci con- 
form ecuaţiei (1.56): 


Qer=A Han= (mai nam) — (rul ma + nam) (1.64) 


Pentru soluţii cu comportare ideală /7mi= Hm, astiel încât valoarea 
căldurii de amestecare pentru acest tip de soluții este egală cu 


zero: A Min, =0. 


Majoritatea soluţiilor se abat însă de la această comportare 
simplă, din cauza interacțiunilor care apar între moleculele compo- 
menjilor amestecului. Natura şi tăria acestor interacțiuni determină 
valoarea şi semnul entalpiei de amestecare astfel încât, din măsu- 
rători ale căldurii de amestecare, se obțin informaţii structural-ter- 
modinamice asupra sistemului dat. Entalpia de amestecare se poate 
determina calorimeiric pentru o soluţie dată, valoarea sa depinzând 
de concentraţia soluţiei obţinute. Dependenţa căldurii de amesteca- 
re de îracţia molară a unui component A Han/(m-+-na)—X, este de 
forma unei parabole, care, pentru unele sisteme, este simetrică. In 
figura 1.12 se prezintă o asemenea dependență pentru un proces de 
ameştecare endoterm. 

Entalpia de amestecare se determină experimental, iar pentru 
unele sisteme cu slructură simplă se poate calcula ținând seama de 
interacțiunile atre moleculele din amestec față de cele 
existenie în componenţii puri. în cadrul tratării termodinamice a 
soluțiilor se demonstrează că entalpia de amestecare a unei soluţii 
neideale este egală tocmai cu entalpia de exces A HE a soluției 
date, având în vedere definiţia unei mărimi de exces: 
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Fig. 1.12. Dependenţa căldurii de amestecare de fracţia molară pentru un proces 
endoterm 


A HE=A Hen—A Him, =A Ham (1.65) 


tăcat 


Aparatura şi modul de lucru 


Pentru determinarea căldurii de amestecare a două lichide, se 
poate îolosi un calorimetru adiabatie obișnuit, care. conține vas 
Dewar, agitator, rezistenţă de încălzire, fiolă pentru lichid, sau un 
aparat DITHERMANAL (produs în Ungaria), utilizând un program 
de calcul pentru calorimeirie. In vederea obținerii constantei calori- 
metrului, se poate recurge la metoda electrică, la metoda bazată pe 
dizolvarea unei substanțe cu căldură de dizolvare cunoscută din 
tabele sau la metoda care apelează la experimentarea unei reacţii 
al cârui efect termic este cunoscut (de exemplu reacția de neutra- 
lizare acid t bază tare). Operația de determinare a constan- 
tei calorimelrului se repetă de mai multe ori, până se ajunge la 
reproductibilitatea valorilor obţinute. 

După calcularea valorii constantei calorimetrului K, se. determi- 
nă căldura de amestecare, în condiţii de P=1 atm şi £—25*C. Pen- 
tru aceasta unul dintre componenți se introduce în vasul de reacţie, 
iar al doilea într-o fiolă de tip b,c sau d (vezi fig. 1.5), dacă aceasta 
se plasează în interiorul vasului de reacție, sau de tipul e, dacă 
fiola este, de fapt, o pâlnie termostatată, aflată în exteriorul vasu- 
lui de reacţie și fixată în capacul acesteia. In primul caz ambele 
lichide vor avea aceeași temperatură, atât înzinte de amestecare, cât 
şi după amestecare, iar în cazul al doilea va fi identică doar tem- 
peratura lor finală. Desigur că este preferabil ca ambele lichide să 
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fie plasate alături în vasul de reacţie pentru a obține o valoare A 7 
cât mai corectă 

După asamblarea sistemului și pornirea agitării, se citeşte tem- 
peratura din minut în minut şi când s-a obținut o stabilizare ter- 
mică a ansamblului, se adaugă lichidul din fiolă, prin crearea unei 
suprapresiuni adecvate şi se citește în continuare temperatura lichi- 
dului, parcurgând perioadele principală şi finală ale determinării. 
Valoarea corectată a variației de temperatură AT se obţine prin 
calcul sau prin metoda grafică şi apoi se calculează A Ham, conform 
«cuației de bilanţ termi 


AHen= (mes -+ mata + K)AT= (Ce) initial“ AT (1.66) 


unde: nu și ma — masele celor doi componenți; ci şi ce — căldurile 
lor specifice; suma (Cp)initiar = (ru -+ mtc2+- K) — capacitatea calo- 
rică totală a ansamblului calorimelrie înainte de amestecare. De 
menţionat că, utilizând metoda electrică, se poate determina capa- 
citalea calorică totală (Ce)iniiai a ansamblului calorimetrie înainte 
de amestecare, procedând la o încălzire controlată a ansamblului 
calorimetric înainte de amestecare şi deci, în acest caz, nu mai este 
uecesară determinarea anterioara separată a constantei calorime- 
trului K, adică: 


(Ce)initia = (U 1 4/A Te?) initrai 


unde A Te! este variaţia de temperatură care însoţeşte procesul de 
etalonare electrică. O determinare mai riguroasă a valorii A Ham 
s-ar putea face dacă se utilizează dependența A Han= (Cp) rima-A 7, 
unde (Cp)tinay reprezintă capacitatea calorică totală a ansamblului 
calorimetric după efectuarea procesului de amestecare a celor două 
lichide. Aceasta se obține prin încălzirea controlată a amestecului 
de lichide şi deci: 


(Ce) nai = (U 7 HA Tet) sina 


Valorile căldurilor de amestecare A Han: astfel calculate, corespund 
la amestecarea a pi moli din componentul | (m=nzujM:) cu na 
moli din componentul 2 (m2=mw/M;) ii masele molare M, şi Ma 

Se repetă determinările calorimetrice pentru proporţii diferite 
ale celor două lichide, asttel încât fracțiile molare să acopere tot 
domeniul de concentraţie. Datele se sistematizează sub forma redată 
în tabelul următor, care exemplitică calculele pentru sistemul 
CeHs(1)—CCI4(2), ştiind că pentru benzen p=0,8676 g/ml şi Crp= 
= 135,1 J/mol, iar! pentru tetraclorură de carbon p=—1,5552 g/ml şi 
Cme=130,12 J/mol. 

Din valoarea AH<n objinută cu ecuaţia (1.66) şi care corespunde 
la amestecarea a m moli din componentul i cu n2 moli din com 
ponentul 2, se obține apoi căldura de amestecare ce revine 1a îor- 
marea unui mol de amestec A /lem/(ru-+ n). Aceasta se reprez 
grafic în funcţie de fracţia molară X2, obținându-se o dependen 
de forma celei redate în figura 1.12. 
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mima m [a 
| 

1 ao | ao [uz oara lozsi 

2 90 60 [1,013 [0,621 [0,381 

3 70 80 [0,791 [0,829 [0,512 

+ | sa | 90 [loser [0932 [osiz 

5 20 130_| 0,225 | 1,342 [0.859 


Sugestii pentru alte lucrări 


Se pot studia sistemele: 

a) alcool metilie—alcool benzilic; 

alcool etilie—alcool, benzilic, 

când se vor compara valorile obținute pentru căldurile de ames- 
tecare în cele două cazuri, în directă corelaţie cu structura alcooli- 
lor utilizaţi. 

b) tetraclorură de carbon—metanol, 
când semnul căldurii de amestecare poate fi explicat prin interacţi- 
unile puternice care apar la amestecarea celor doi componenți. 

Observaţie. Determinările experimentale se pot efectua într-un 
aparat DITHERMANAL (Ungaria) prevăzut cu program pentru 
calorimetrie. 


A.2. CĂLDURA LATENTĂ DE VAPORIZARE A UNUI LICHID. 
LEGEA LUI TROUTON 


Căldura latentă de vaporizare reprezintă cantitatea de căldură 
necesară pentru a transforma lichidul dat în vapori saturați, la o 
anumită temperatură și presiune. Raportată la un mol de substanţă, 
aceasta reprezintă căldura latentă molară de vaporizare. A Hmvap 
iar la unitatea de masă se numeşte căldură latentă specifică de va- 
porizare vag. Valoarea căldurii de vaporizare a unui lichid, la o 
presiune dată, depinde de temperatură. Domeniul de temperatură în 
tă funcția AVea=/(7) este cuprins între temperatu 
tului triplu Tur şi temperatura punctului critic Te. La temperatura 
punctului triplu (temperatura la care coexistă fazele solidă, lichidă 
şi gazoasă) căldura latentă de vaporizare are valoare maximă, iar 
la temperatura punctului critic (temperatura, peste care creşterea 
presiunii în condiții izoterme nu mai conduce la lichefierea gazului), 
starea lichidă nu se mai deosebeşte de starea gazoasă prin nici o 
însușire fizică, iar căldura de vaporizare devine egală cu zero. In 
tabelele de dăte sunt prezentate, de obicei, valorile căldurilor de 
vaporizare la temperatura normală de fierbere a lichidului dat 
Tar, când presiunea sa de vapori Peui=1 atm. In tabelul [.1. se dau 
valorile căldurilor de vaporizare ale apei la diferite temperaturi. 
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Tabelul 1.1. Căldura latentă de vaporizare a apei la cierile. temperaturi 


tie | B | 25 | s | BI | m | n 
10-9.hsup: ke. 240 | 2435 | 272 | 2009] 2247 | 221 
AH. vao, kl/mol.. | 45,011 | 43,882 | 45748 | 41518 | 40488 | 38225 


Raportul dintre căldura molară de vaporizare A Hmuvao şi punctul 
normal de fierbere 7ay este constant, având aceeaşi valoare pentru 
multe lichide; aceasta este cunoscută sub numele de regula lui 
Trouton: 


AI map T ni = ASm,vas = const (1.67) 


unde A Smuvap este entropia molară de vaporizare. Dacă valoarea 
căldurii de vaporizare se exprimă în calorii pe mol, iar tempera- 
tura normală de fierbere în grade Kelvin, atunci acest raport este 
egal cu: 

A Hiva] Ta =21 cal-mol”!- K-1 (87,868 J-mol-1- K-1) 


Toluşi, regula se aplică cu aproximaţie bună doar la substanțe ne- 
polare, în Special organice, cu puncte de fierbere între 300 și 300 K. 
Abaterile de la regula lui Trouton sunt deosebit de mari pentrii 
lichide cu molecule asociate (apă, alcool etilic), aşa cum se observă 
în tabelul 1.2. 


Tabelul 1.2. Veriticarea legii lui Trouton la câteva lichide 
antena | cs, | cutu leme| no |enou] sa 
A Ha sasi kJ/mol | 97,154 | 31.967 | 27,054 | 40,365 | 139,530 | 1694452 
Ta, K | E | 307 [ra [oi jo 


85,354 | 88,701 | 88,282 | 108,784 | 112549 | 100,416 


Căldura latentă de vaporizare se poate determina prin măsură- 
tori calorimetrice sau din date necalorimeirice (de exemplu din mă- 
surători de presiuni de vapori). în cele ce urmează vomi expune 
metoda calorimetrică, melodele necalorimetrice făcând obiectul unor 
alte capitole. 


Lucrarea 4 


Determinarea căldurii de vaporizare 
a lichidelor uşor volatile 


Căldura de vaporizare a unui lichid uşor volatil se poate deter- 
mina relativ simplu la temperatura obişnuită. In acest scop se poa- 
te folosi un calorimetru neizoterm, în care schimbul de energie cu 
exteriorul se face utilizând o manta izotermă sau materiale izolante 
obişnuite. Pentru determinarea capacităţii calorice a calorimetrului 
se poate folosi metoda electrică şi, în acest caz, calorimetrul tre- 
buie prevăzut cu o rezistenţă de încălzire. Variația de temperatură 


produsă la evaporarea lichidului se poate măsura cu un termometru 
Beckmann sau cu un termistor. 

În vasul calorimetric trebuie să se introducă, în acest caz, un 
vas de vaporizare care să conţină lichidul a cărui căldură de vapo- 
rizare vrem s-o determinăm. Forma vasului de vaporizare utilizat 
poate fi ca cea din figura 1.13, cu o capacitate de cca 50 rul. 

În vasul calorimelric se introduce o cantitate cunosculă de apă 
(sau alt lichid), iar în vasul de vaporizare lichidul de studiat. In 
prealabil vasul. de. vaporizare se spală foarie atent, se cântărește 
a balanţa analitică, se introduce lichidul de cercetat (eca jumătate 
din volumul său), se închid cele două braţe ale vasului şi se re- 
cântărește. Apoi vasul de vaporizare se introduce în calorimetrul 
care conţine apă, se pune în iuncțiune agitatorul şi se citeşte tem- 
peratura apei din vasul calorimetrie, din minut în minut. După par- 
Curgerea perioadei inițiale de timp, când sistemul se stabilizează 
termic, se trece la perioada principală. Pentru aceasta se procedează 
la evaporarea lichidului din vasul de vaporizare, prin conectarea 
tubului spiralat la o pompă de vid (sau trompă de apă). Evapora- 

rea lichidului produce o scădere de temperatură, 
care se înregistrează la termometru prin citiri 
din minut în minut. După cea 4 minute se de- 
conectează vasul de vaporizare de la pompa de 
vid, se închide orificiul tubului în spirală și 
se continuă citirile la termometru. La început 
se va constata că scăderea temperaturii dato- 
rată vaporizării este incă percepută, după care 
temperatura se siabilizează, cilirile făcându-se 
încă timp de aproximativ 8 minute, corespunză- 
tor perioadei finale. A 
upă efectuarea experienței, vasul de va- 
porizare se scoate din instalaţie, se usucă în 
exterior şi se cântărește din nou, pentru a ob- 
ţine masa de lichid vaporizată rm. Valorile tem- 
peratură-timp se tabelează şi se determină va- 
loarea scăderii de temperatură AT prin metoda 


Fig. 1.13. Ves de numerică sau grafică, descrisă mai înainte. 
vaporizare 
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Dacă în prealabil s-a determinat capacitatea calorică a ansam- 
blului calorimetric (vas calorimetric, agitator, rezistență de încăl- 
zire, termometru, vas de vaporizare) pe cale electrică, obținând va- 
loarea C, atunci prin înmulțirea acestei valori cu variația de tem- 
peratură înre; rată se obţine căldura consumată ce masa m, de 
lichid pentru a se vaporiza: i 


Q=C-AT 
Raportând la cantitatea de lichid vaporizat, se obține căldura 
latentă specifică de vaporizare: hvap=C-A T/mi, îar căldura laten- 
tă molară de vaporizare va îi: 
A Ha C-A T/m=C-A T/(mi/Mi) (1.68) 


unde: M, — masa molară a lichidului; m —numărul de moli de 
lichid vaporizat. Desigur că această mărime are valori pozitive, 
procesul de vaporizare fiind endoterm. Se verifică aplicarea legii 
lui Trouton Ia lichidul dat 


Determinarea căldurii de vaporizare 
a unui lichid la temperatura sa de fierbere 


Căldura de vaporizare a unui lichid mai greu volatil se poate 
determina la temperatura sa de fierbere prin metoda calorimetrică, 
utilizând instalaţia prezentată schematic în figura 1.14. Pentru rea: 
lizarea instalaţiei şi a măsurătorilor experimentale sunt necesare: 
vas calorimelric (eventual vas Dewar), reirigereni, cronometru, 
instalaţie de încălzire electrică (sursă de curent continuu, voltmetru 
şi ampermetru sau watimetru) şi fiole de culegere a distilatului. 
În vasul calorimetric, care poate fi chiar vasul Dewar sau un balon 


Q) 


O / 


Fig. 1.1. Instalaţie calorimetrică de vaporizare 
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cu două gâturi introdus în vasul Dewar, se introduce lichi- 
dul de studiat până la cea 2/3 din volumul său. În lichid 
este introdusă o rezistență de încălzire conectată la un circuit de 
încălzire electrică controlată. Vaporii de lichid sunt condensaţi prin 
utilizarea unui reirigerent descendent. Energia calorică necesară 
ării lichidului este oferită sistemului prin utilizarea unei 
energii electrice, disipată prin rezistența de încălzire aflată în lici 
Instalaţia de încălzire electrică se pune în funcţiune și se alege 
intensitatea curentului electric, astiel ca distilarea să aibă loc în- 
cet, aproximaliv 2—3 picături pe minut. Până în momentul când 
sistemul atinge echilibrul termic, lichidul se culege într-un pahar 
oarecare, apoi, după stabilirea regimului staționar de distilare, pa- 
harul se înlocuieşte cu un flacon de cântărire, moment în care se 
pune în funcțiune cronometrul. Intensitatea și tensiunea curentului 
elecirie trebuie menținute constante până la culegerea unei canti- 
tăți de distilat adecvate în flaconul de cântărire. În acest moment 
se opreşte cronometrul şi se îndepărtează flaconul cu distilat care 
se va cântări apoi la balanța analitică. Masa distilatului obţinut m 
se va calcula ținând seama de masa îlaconului gol determinată în 
prealabil. 
Dacă curentul electric a avut o intensitate / (exprimată în A) şi 
o tensiune U (exprimată în V), iar durata cât s-a cules masa de 
distilat m (exprimată în kg) este £ (exprimată în s), atunci energia |, 
consumată este egală cu Î-U-t (exprimată în J). Dar o 
parte din energie este cedată mediului exterior, astiel încât bilanţul 
termic al procesului trebuie să țină seama și de pierderea de ener- 
gie. Dacă viteza de pierdere a căldurii este egală cu h (exprimată 
în J/s), atunci se, poate scrie relaţia: 


U.I-t= (m/M)-A Hmvapth-t (1.69) 


unde: M este masa molară a lichidului; A Hmxap — căldura molară 
de vaporizare, la temperatura de fierbere a lichidului. Dacă se fac 
două determinări utilizând două seturi de valori tensiune, intensitate, 
timp şi anume Ui, Iv îi şi Uz, Ia tz, când se obţin masele mi 
respectiv, ma de distilat, atunci: 


Ui-D-b= (mul M)-A Hpap+h-tu (70) 
Usca ta= (mal M) A Hram hota (70 


Combinând relaţiile (1.70) şi (1.71), în ipoteza că Ph este acelaşi, 
rezultă: 


A Hmva9=M ti te (Us Dh—Ua I2)/ (rm te—m ti) (1.72) 


adică se poate calcula A Hm.sap prin metoda analitică. 
Peniru a obține o valoare corectă se fac însă mai multe dete 
minări, calculând mai multe valori A Hmwap cu ajutorul relaţiei 
(1.72) din care se obține o valoare medie. 
Valorile pot îi interpretate însă şi pe cale grafică. Astiel, dacă 
se fac determinări folosind un curent cu o tensiune de 0,8, apoi 
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06; 0,4; 0,2 ele. din valoarea utilizată la prima experienţă şi se 
măsoară valorile 7, £ şi m corespunzătoare, atunci relaţia (1.69) se 
poate scrie, după împărţire la £, sub forma: 


U-1=(A HoazlM) (mb) +-h (73) 
sau: 


P= (A Hmvap/M) (m/t)+h (1.74) 


unde:-U-1= P reprezintă puterea curentului electric (exprimată în 
VW şi măsurată la un watimetru), iar m/t reprezintă debitul masic, 
adică masa de substanță vaporizată în unitatea de timp, kg/s. Re- 
laţia (1.74) exprimă faptul că puterea totală consumată P depinde 
liniar de debitul de distilat 7/4, valoarea h fiind aceeași pentru toate 
determinările, dacă se utilizează acelaşi procedeu experimental. Re- 
prezentând grafic perechile de valori P — (m/t) se obţine o dreaptă 
ca ca reprezentată în figura (1.15). 


PWA :. 
CL. LA 
A 
= 
i = 
[e] m/4,kg/s 


Fig. 1.15. Reprezentarea datelor experimentale la determinarea căldurii de va- 
porizare: 


Din panta dreptei obţinute se obţine astiel valoarea căldurii latente 
molare de vaporizare A Hmrap: 


ji tg a=AHmyap/M = ĂBȚĂC (1.75) 
îar 
AH m.vap= M tg a=M- ABIĂC (1.76) 


Din ordonata la origine se obține valoarea mărimii ph. Rezultatele 
experimentale se centralizează într-un tabel de forma: 


| came nztea 49 


e a ag] aa 


Datele experimentale pot fi analizate statistic, parametrii drep- 
tei celei mai probabile obținându-se prin calcul. Astiel dacă ecua: 
ţia (1.74) se serie sub forma: y=ax+-b, unde y=P, îar x=m/t, 
=Allpxao/M si b=h, atunci, conform! metodei pătratelor minime, 
valorile cele mai probabile ale parametrilor dreptei de regresie sunt 
date de expresiile: 


Ni = Bu Dyi 


EEE 


Bey Da Da, 
EEE EI CEI 


unde N reprezintă numărul de determii 
căldurii molare de vaporizare va fi de m 
pierderea de căldură va fi exprimată prin h=b, J/s. 

Cunoscând valoarea A Hmaap la temperatura normală de fierbere 
a lichidului, obținută din datele experimentale, și Tny pentru lichidul 
dat, se poate verifica aplicabilitatea legii lui: Trouton la acest 
lichid. Se va calcula deci raportul A Hmsao/ ay şi se va compara cu 
valoarea dată în tabel, interpretând rezultatele experimentale. în 
corelaţie cu structura lichidelor. 


b= 


ări experimentale. Valoarea 
-M, I/mol, iar 


A3. CALDURA DE HIDRATARE. UTILIZAREA LEGII LUI HESS 
Lucrarea 5. 

Determinarea căldurii de hidratare a CuSO4 

Aspecte teoretice 


Căldura de hidratare A Himar reprezintă cantitatea de. căldură 
schimbată. între sistem și mediul exterior la formarea unui mol de 
cristalohidrat solid, din sarea solidă anhidră şi apă, la presiune și 
temperatură constante. De exemplu pentru sulfat de cupru: 

(1) CuSOu(s) +5H20(1) = CuSO4-5H30(5) A Hniar (CuSOs,s) 
Determinarea directă a valorii căldurii de hidratare este afectată de 
erori, astiel încât este preferabilă determinarea sa pe o cale indirec- 
tă, utilizând legea lui Hess. Se pot determina calorimetrie călduri- 
le'de dizolvare ale sării anhidre (în cazul dat Cu504) şi a cristalo- 
hidratului corespunzător (CuSOa+5H30), adică efectele termice ale 
proceselor: 


(9) CuSOs(5)++n Hz0(1)=CuSOs(aq) A Haiz (CuS04,s) 
50 2 


i Oistu0e) + (n—5)H20(1) = CuSO, (aq) A Haz (CuS0,-5H20,s) 


n îiind un număr mare de moli de apă care conduce la obținerea 
unei soluții apoase diluate (aq). Dar entalpia este o funcţie, de 
stare, valoarea sa nedepinzând deci de calea urmată de sistem 
între cele două stări (iniţială şi finală), ci doar de valoarea sa 
în cele două stări (legea Hess), astfel că efectele termice ale pro- 
ceselor (2) şi (3) se pot combina liniar pentru a da efectul termic 
al procesului termic (1): 


A Inter (CuSO4, S) =A Hz (CuSO4, s)—A Hu (CuS04- 5H20, SE 
(. 


Ciclul termic poate îi exprimat astfel: 


+n HO) 
C4S0,(s) = CuS0, (aa) 
] A Has(CuSO,, 5) ? 


51120 (0) Hn=5) HO (0 
A Tazr(Ca50%, 5) A TTaz(Cu50,: 320, 5) 


Li li 
CuSO,:5H20 (s) 


ceta ce justifică sugestiv folosirea ecuaţiei de calcul al căldurii de 
hidratare a CuSO+(3). In ecuaţia (1.77) intervin, în fapt, căldu- 
rile integrale de dizolvare la concentraţia dată. 


Determinări experimentale 


Utilizând un calorimetru adiabatic obişnuit (cu izolare termică 
adecvată) se pot determina căldurile de dizolvare ale suliatului 
de cupru anhidru şi suliatului de cupru hidratat cu 5 molecule de 
apă, după procedeul descris la determinarea căldurii de dizolvare. 
Constanta calorimetrului K se poate determina separat, dar se poa- 
te proceda și la determinarea pe cale electrică a capacităţii calorice 
totale a ansamblului calorimetric, înainte de dizolvarea sării sau 
după dizolvarea ei obținând: Ce=U 1 /A Tei, ATe: fiind variaţia de 
temperatură produsă de încălzirea controlată. In acest caz: Q, 
=A Haz=Cp-AT, unde AT este variaţia de temperatură înregi- 
strată la dizolvarea unei cantităţi de sare ms cunoscute într-o 
cantitate dată de apă. Se calculează căldura integrală de dizolvare 
(valoarea corespunzătoare unui mol de sare) peniru concentraţia 


dală: 
“AHatz = Qpurns = Cp- At/ns 
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unde: ns = ms/Ms, n, fiind numărul de moli de sare, iar M; — masa 
molară a 

De menţionat că sulfatul de cupru anhidru se obţine din cel 
cristalizat prin încălzirea sa într-o capsulă de porțelan, până la 
dispariția culorii albastre specifice sării hidratate. 

Peniru determinările experimentale se poate utiliza şi un calo- 
rimetru cu compensare electrică, așa cum s-a arătat la lucrarea re- 
feritoare la determinarea căldurii de dizolvare şi diluare. Cunoscând 
valorile căldurilor integrale de dizolvare ale CuSO4(s) şi CuS04,x 
X5H20 (5), se poate calcula deci căldura de hidratare a sării an. 
hidre, conform ecuaţiei (1.77), 


A4. EFECTE TERMICE ALE REACȚIILOR IN SOLUȚIE. 
CICLURI TERMOCHIMICE 


„ Dacă o reacţie se desfăşoară în soluţie, atunci efectul termic de- 
pinde de concentraţie, astfel incât trebuie să se specifice concentraţi- 
ile reactanților şi produșilor de reacție în sistemul dat. Ecuația 
(1.9) poate fi adecvată corespunzător, adică: 


A, (soluţie) = vw: -A Hi (soluţie) => vi (A HO, A Huna) = 
=A HO viA Hasza (1.78) 


unde: A JI, (soluţie) — efectul caloric al reacției date. în soluţie; 
AH; — căldura de formare a substanței i în stare pură: rAHai 
căldura integrală de dizolvare a substanţei date pentru o anumită 
concentraţie a soluției obținute. Deci căldura de formare a substan- 
ței i, în soluţia de o concentraţie dată, conține şi căldura sa inte- 
grală de dizolvare, 'AHarzus această valoare depinde de concentraţia 
soluției obţinute (ci, cz, ...), dependența fiind exprimată sugestiv în 
schemele. din figurile [.16 şi 1.17. Conform ecuaţiei (1.78), efectul 
calorie al unei. reacții în soluţie se poate obţine dacă se cunosc 
valoarea efectului caloric standard A /19 al acestei reacții (calcula- 
bil din căldurile standard de formare ale participanţilor la reac- 
ție — mărimi tabelate) şi căldurile integrale de dizolvare ale tutu- 
ror participanţilor la reacţie, pentru concentrația dată. 

Pe de altă parte, peniru soluții de concentraţii finite date va- 
loarea A HI, (soluţie) se poate obţine experimental (calorimelric), 
mărimea sa depinzând de concentrația reactanților şi a produșilor 
de reacţie în soluția dată. Pentru a defini în mod unic o reacție 
dată, din punct de vedere energetic, se utilizează căldurile de reac- 
ție corespunzătoare unor concentraţii loarte mici (soluții de diluție co 
sau de concentraţie, practic, egale cu zero), A HI, (soluţie co), când 
efectul termic este datorat exclusiv reacției chimice şi nu intervin 
călduri de diluţie şi dizolvare. In acest caz ecuaţia (1.78) se scrie: 


AH, (soluţie ce) =A H9+ 2 via Haze, (1.79) 
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unde A Iaz, ai este căldura integrală de dizolvare corespunzătoare 
obținerii unci soluţii de diluţie infinită (sau c=0) şi care cores- 
punde unei valori extreme a căldurii integrale de dizolvare a unei 
substanţe date i, participante la reacţie (vezi schema din figurile 
116 şi 1.17). 


AHair 


Ahdiz(C2) 
Ahaia) 


j 
nun 


Fig. 1.15. Dependența căldurii integrale de dizolvare de concentrație (ny— 
număr de moli solvent; nz—numâr de moli substanţă dizolvată) 


Aceasta are o valoare unică pentru o substanță dată. In tabele sau 
grafice se dau valorile 'A fIaz, pentru diverse subsianțe, la diverse 
concentraţii, iar valoarea 'Ă Îlaiz corespunde valorii. asimptolice 
a curbei JA Haz — concentraţie (vezi figura 1.16). 

Scăzând ecuaţia (1.78) din (1.19), obținem: 


Atta (32.0) 

Pata 

pe a PRETIANR, 

i | Aha (e 20) 
| | aHau(ez ca) 
jet ae 


AHa (e, = 63) 


aha (epoca), | 
Da 


220 
| (Soluţie ce 
itiție infinita) 


- 
SuBtEarTăT A zt 
pură i 


| e ară 


Fig. 1.17. Schema, semnificațiilor căldurilor de diluţie și. de dizolvare pentru 0 
substanță dată (Ca, Ca, Cs, ... sunt concentrațiile soluţiilor obținute după di- 
zolvare) 
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AH, (soliţie co) =A 47, (soluţie) +5 vi (A Hair, A Han) 
îi (1.80) 


adică A H, (soluţie ce) se poate obţine din A HI, (soluție) determi- 
nată experimental (ealorimelric) pentru soluții de concentraţii fi- 
nite, cunoscute c; (de exemplu cr, cz, ca, ...) şi cunoscând valoarea 
'AHata a, precum Și IA Haiza care corespunde căldurii de dizolvare 
până la obținerea soluției de concentrația dată (ei, cz, ca, ..). De 
remarcat însă că diferența IA Hasz, s—IA Haizu reprezintă” tocmai căl- 
dura integrală de diluție a soluției dale de concentrație c; (adică 
Ci, ca cs, ...) până la o soluție de diluție infinită (adică până la 
20), notată cu 


"A Hai, i (0;) sau 'A Han, (e; 9) 


(CA Fleiz, e, A ata, î) "A Hat, o, (0) ="A Hama (6; 0) 
(81) 


şi prezentată în schema din figura (1.17). Ca urmare, ecuația 


(1.80) de calcul al valorii A H, (soluţie co), se va serie simplu: 


A H, (soluţie ce) =A H, (soluţie) +% vwi-!A Han, s,: (6/)= 
=A H, (soluţie) +2 w-!A Hans (cr+0) (1.82) 
Pentru o precizare a semnificaţiilor mărimilor discutate, în ta- 
belul 1.3 se dau valorile :AHaz pentru dizolvarea NaOH(2) în apă 


(1), cu obţinerea unor soluţii de diverse concentraţii, exprimate 
prin raportul numărului de moli m/n+ sau molalitate m. 


Tabelul 1.3. Căldura integrală de dizolvare_ A Haz, kJ/mot., a NaOH(2) în 
apă(1), la 25*C 


nina sala ea |n | 
m [rase | sas | ao] 925 | 684 | 555| 30 | 278, ur 
ga lia 280 [443 |azz6 [aosa7 |ano2 lao.s |soa |uzar..l42a7 
kJ/mol sa | ( i i j 4 8 | ia 


Datele din tabelul 1.3 arată că Ia dizolvarea unui mol de NaOH 
în apă, pentru a obţine o soluție de concentraţie c=m/n2=5, (res- 
pectiv m= 11,10), se degajă o cantitate de căldură de 37,76 kJ/mol, 
adică: “AH )=—37,76 kl/mol. Valoarea exotermă maximă 
i ie de, dizolvare a NaOH în apă, adică căldura 
care se degajă la dizolvarea unui mol de NaOH într-o cantitate 
mare de apă (nu/na=0), este egală cu “A Haze (0;=5) 0) 
= —42,87 kJ/mol. Conform ecuației (1.81), Tezultă că la diluarea 
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unui volum de soluţie apoasă de NaOH, de concentraţie corespun- 
zăoare raportului ni/n2=5, care conţine un mol de NaOH, până la 
o el de diluție infinită (practic c=0) se degajă o cantitate de 
căldul 


"Han e (6j= “AHan 0,50 = —42,87—(—37,76) =—5,11 (kJ/mol) 


De remarcat că mărimea “A Has, atinge valoarea sa maximă încă 
de la m/n2=20. In general, această valoare extremă se atinge 
pentru ru/n2=200 pentru majoritatea substanțelor. 

Semnificaţia mărimilor discutate se poate preciza sugestiv. prin 
ciclul termochimic prezentat în figura 1.18, pentru o reacţie de 
tipul: Rit Rz>Pi+-Pa, unde R, și Rz sunt reactenţii, iar P, şi Ps — 
produși de reacție. Din acest ciclu termochimic se observă că, apli- 
când legea lui Hess, rezultă: 


A Hi, (soluţie) +-A Ha (prod. de r.)— 
—A lati o (react.) (1.53) 


unde: A H, (soluţie) se determină experimental, iar A Hans (prod. 
der.) şi A Haus (react.) se determină experimental, sau sa calculea- 
ză pe baza tabelelor care conţin călduri de dizolvare la diverse con- 
centrații, pentru fiecare participant la reacţie. 


AH, (soluție e, 


Lucrarea 6 


Determinarea efectului termic 
al unei reacţii cu formare de precipitat 


Se va determina efectul termic al reacției: 
Hg2+(aq) +2C1- (aq) = HgCla (aq) (1.84) 
unde simbolul Hg2+(aq) reprezintă un mol de ioni Hg2+ într-o s0- 
luţie apoasă de diluţie iniinită, iar HgCl (aq) se referă la un 
mol de molecule HgCl, nedisociat, în soluție de diluţie infinită. 
Cum determinarea nu poate fi realizată, practic, cu soluții de dilu- 


Re (sotuţie) ——— Ahrlsetiţe) Peel): pute 
- Aqua, (reactanți) “AHauiea( produși de reacție) | 


) + Retsoluţieaa ) —— Ale (50luţie =) ____. p, (sotuţie==) + P (soluție «=) 


Ruta 


(soluţie 


Fig. 1.18. Ciclul termochimie pentru o reacţie de tipul 
R-FR>P-P 


ție infinită şi se lucrează cu soluţii de concei 
recurge la o schemă de forma celei redate ma 


aţii finite, se poate 
jos: 


IEg(NO;)2:50FH:0]-+2[NaCI-100H10]——A Hz _-„(HgCl;-2NaNO3'250E4:0] 
far pas 
He?*(aq)-+-2NOŞ (aq)-2NaiCaq)s-2C1- (aq) AFA Hrge(Cla(aq) -2Na (aq) + 2NOŞ (ea) 


Deoarece entalpia este o funcţie de stare, variaţia sa fiind inde- 
pendentă de drum, rezultă: 


AH =A HA H++AHs (1.85) 


Simbolul Tg (NOs)2: 50H20 reprezintă o soluție care conţine un mol 
Hg (NOs)2 dizolvat în 50 moli HO. Valoarea A H, este efectul ter- 
mic al reacției în soluții de diluție infinită şi poate fi calculat, con- 
form ecuaţiei (1.65), determinând experimental valoarea A Ha, ca- 
re corespunde efectului termic al aceleiași reacții, dar cu utilizarea 
unor concenirații finite ale participanţilor Ia reacție. Mărimea AH, 
corespunde efectului termic de diluție infinită al rcactanților (dar 
cu. semn schimbat), iar AH, reprezintă efectul termic de diluţie 
infinită al produșilor de reacție, aceste valori putând fi determi- 
nate experimental (vezi lucrarea «Determinarea căldurilor de di- 
zolvare şi dilujie>) sau calculată pe baza tabelelor de date, așa 
cum s-a arătat în paragraful anterior. 

In cele ce urmează se prezintă 
A Ha într-un proces de concentraţii fii 


toda de determinare a valorii 
de tipul: 


Reaelanţi (7) —agp= Produși (7) (1.36) 


unde reactanți și produşii de reacţie sunt la aceeaşi temperatură. 
Reacţia se poate realiza practic la presiunea de 1 atm, într-un vas 
Dewar care este un izolător termic excelent. Procesul calorimetric 
este însă adiabatic (Q=0) şi nu izoterm (T=const). Relaţia dintre 
procesul adiabatic și procesul izoterm de tipul ecuaţiei (1.86) este 
arătată în schema de mai jos: 


Produşi (Ta) 


Proces adiabatie 


at, 


|7Cpar 


Proces izoterm 
af, 


Reactanţi (71) [u) | 
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Din ciclul prezentat rezultă clar ci 


7, 
A He=A Hr, + | Co-aT (1.87) 
îi 


entalpiei pentru procesul. calorimetrie; 7 — 
tura iniţială; T — temperatura finală; Cp — capacitatea ca- 
ă la presiune constantă a ansamblului! calorimeiric (vas de 
reacție şi anexe plus amestecul de produși de reacţie). Dar inter-. 
valul de temperatură este, în general, suficient de mic, încât valoa- 
rea Cp poate fi considerată constantă și integrala din ecuaţia (1.87) 
se poate scrie simplu: Cp (Ta—T71). Deoarece pentru un proces 
adiabatic A H.=Q=—0, rezultă, din ecuaţia (1.87), că: 


A Hr, = —Ce (Ta—T!) (1.88) 


ceea ce arată că, pentru un proces în care are loc o creștere de tem- 
peratură (proces exoterm), variaţia entalpiei este negativă. Valoarea 
(2, necesară calculului efectului termic cu ecuaţia (1.88), se poate 
delermina pe cale electrică 

Experimental, pentru realizarea reacției chimice corespunzătoare 
treptei 2 din schema redată mai sus: 


2NaC1-100H30] + [Hg (NO5)a-50H20]—> [HgClz-2NaNOs-250H0) 


în vasul de reacţie se introduce soluție de NaCI în apă, corespun- 
zătoare. raportului nus o/nusci=100/1, adică o soluție simbolizată 
prin INaC].100H20] (care are molalitatea m=0,55), iar în fiola 
pentru reactantul (2), introdusă în calorimetru, se pune soluția de 
[Hg(NO.)2-50H20], adică o soluţie pentru câre nn, o/rtnetom = 
=501 (deci cu molalitatea m=1,11). De menţionat că, pentru a 
preveni hidroliza itg(NOs)a, substanța solidă se dizolvă într-o so. 
uţie apoasă diluată de acid azotic (obținută prin diluarea în raport 
de 1: 10 cu apă a acidului azotic concentrat). 

Conform reacției chimice, concentrațiile propuse corespund la 
valori ale raportului volumelor celor doi reactanți de 4: 1. Pentru 
a asigura constimarea completă a unuia dintre reactanți, celălalt re- 
aclani se ia în exces. Asifel, dacă în vasul calorimelric se ia o 
cantitate strict cunoscută de elorură de sodiu de concentrația pro- 
pusi, în fiola de reactant se ia o cantitate de soluție de azotat de 
mercur în exces (cca 2%) față de cantitatea stoechiometrică. După 
asamblarea instalaţiei şi pornirea agitării, se începe marcarea tem- 
peraturii din minut în minut, până se atinge o viteză constantă a 
variației acesteia. Se adaugă al doilea reactant, aflat în fiolă, peste 
reactantul din vasul de reacţie, prin crearea” unei suprapresiuni. 
Temperatura se citeşte în continuare până la stabilizarea sa în pe- 
tioada finală. 

Peniru determinarea valorii capacităţii calorice, Cp a ansamblu- 
lui calorimetric după desfășurarea reacției, se procedează la încăl- 
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Fig. 1.19, Dependenţa temperatură timp pentru o reacție în soluție 


zirea electrică a soluției cu ajutorul unei rezistențe de valoare R 
(în ohmi). Capacitatea calorică va fi calculată astiel: 


Co=I-R-AJA Te=U-I-1]A Tet=P-4jA Te (1.89) 


unde: / — intensitatea curentului electric; V — tensiunea; ? — timpul 
de încălzire; P — puterea; A Tei — creşterea de temperatură provo- 
cată de încălzirea electrică. Pentru determinarea valorii variaţiei 
de temperatură corecte, produsă de reacţie şi de încălzirea electrică, 
se poate utiliza metoda grafică expusă mai înainte, dependenţa tem- 
peratură T—timp / fiind cea redată în figura 1.19, unde se speci- 
îjcă şi modul de obţinere a variațiilor de temperatură. 

Astfel se obţin valorile ATei= (74—T), iar AT,=(Ta—7.), cu 
care se calculează capacitatea calorică Cp. Utilizând ecuaţia (1:88), 
se calculează apoi efectul caloric al reacției (2): A H2=Cp-A Te, ca- 
re corespunde unor concentraţii finite ale soluţiilor. 

Peniru a obține valoarea A Ha, corespunzătoare utilizării unor 
soluţii de diluţie infinită, conform ecuaţiei (1.82), sunt necesare 
căldurile de diluție infinită pentru reactanți şi produşi, care se pot 
determina experimental sau se iau din tabele. De menţionat că di- 
luarea produsului de reacţie, reprezentat prin [HgClz:2NaNO; 
x250Hz0] până la o diluţie infinită co corespunde de îapt diluării 
soluţiei [2NaNO3:250H20] sau 2[NaNOs: 125H20], deoarece dilua- 
rea substanței neionizate HgClz poate îi neglijată în comparaţie cu 
aceasta. 
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Lucrarea 7 
Determinarea căldurii de neutralizare 


La neutralizarea unui acid cu o bază se degajă o cantitate de 
căldură, numită căldură de neutralizare. Valoarea acesteia, rapor- 
tată Ia un echivalent de acid sau bază, depinde de temperătura şi 
concentrația soluţiilor, iar pentru acizi slabi şi baze slabe are va- 
fori diferite, în funcţie de natura perechii acid slab—bază slabă 
aleasă, deoarece intervin şi entaipiile de disociere ale acizilor şi 
bazelor slabe. 

Dacă neutralizarea unui acid tare cu o bază tare se face într-o 
soluție foarte diluată, astiel încât acidul şi baza să fie total ioniza- 
te, respectiv total disociate, la amestecarea reactanţilor nu vor mai 
interveni efecte termice legate de procesele de solvatare și diluare 
şi valoarea căldurii de neutralizare va fi unică pentru orice pereche 
acid tare—bază tare. Dacă se consideră neutralizarea NaOH cu 
HCI în soluţie apoasă foarte diluată, atunci se poate scrie reacţia 
ionică: 


(H30++ C1-)+ (Nat4+-HO-)+aq=Nat-+Cl-+aq+H20(1) (1.90) 


unde aq reprezintă un număr mare de moli de apă, care poate fi 
aeiormată simplu: 


H30+-+ HO-+ aq=Hz0(1)-+ aq (31) 


Din punet de vedere termodinamic rezultă deci că efectul termic 
al unei reacţii de neutralizare a unui acid tare cu o bază tare, în 
soluție de diluție infinită, corespunde efectului termic de formare 
a unui mol de apă lichidă din ionii săi, fiind independent de perechea 
acid tare—bază tare folosită şi corespunde valorii AHacutr= —57,3 
kJ/mol. Se înţelege că, în timp ce pentru reacţia dintre HCI și 
NaOH, aceasta corespunde consumării unui mol de NaOH, respec- 
tiv, unui mol de HCI, în cazul reacţii 


2KOH (aq) + H»SO, (aq) =K+S0, (aq) +2H:0(1)  Qreutr 


eiectul termic de neutralizare A Hneutr corespunde consumării unui 
mol de KOFH, respectiv consumării a 1/2 moli de H2SO,, adică for- 
ării unui mol de H2O (1) şi deci: 'AHaeute = Qneutr/2. 

Delerminarea căldurii de neutralizare se poate face calorimetric, 
pornind de la soluţii apoase de acid și bază de concentraţii finite, 
prin măsurarea variaţiei de temperatură A 7, care însoţeşte acest 
proces desfășurat într-un calorimetru adiabatic. Valoarea A Hecutr, 
ce corespunde soluţiei de diluție intinită, se poate apoi calcula ţi- 
nând seama, de ciclul termochimic aplicat cazului studiat. Astiel 
penru perechea NaOH-—HCI se poate scrie: 
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NaOH. (soluţie)--HCI (solutie) te 
i 


NaCl (soluţie) 4+-HO() | 


Tau =. (produşi 
—A Ham ». treactanţi) “de duci) 


E 


| NaCi(aq)+H:0() | 
şi deci: 


A Hneutr = A Hexper — A Han (reactanți) + A Han (produs de reeție) 


(OH (aq)-+HCI(aq) 


unde: A Hesze: — căldura de neutralizare, aflată direct experimental, 
utilizând soluţii de concentrații finite, simbolizate prin NaOH. (s0- 
Iuţie) ete.; A Han, (reactanți) — căldura de diluție infinită a reze- 
tanţilor; A Han (produși de reacţie) — căldura de diluţie infinită 
a produșilor de reacţie. Efectele termice ale proceselor de diluție 
pot fi determinate experimental sau se calculează pe baza tabelelor 
de date. 

Practic, în vasul calorimetric se introduce o soluţie diluată de 
HCI (de exemplu 500 ml soluție HCI 0.2 molar), iar în fiola de 
reactant o soluție de NaOH de concentrație mai mare (de exemplu 
20 ml soluţie de concentraţie 4 molar), volumele de soluţie depin- 
zând de capacitatea vasului. Cantităţile efective de HCI și NaOH 
trebuie alese în aşa fel încât HCI să fie în exces iață de cantitatea 
stoechiometrică, corespunzătoare consumării totale a NaOH. In acest 
caz determinările calorimetrice se vor raporta la un mol de NaOH. 
Desigur, se poate proceda şi invers, alegând NaOH în exces (solu 
ţia de NaOH fiind în vasul de reacție de data aceasta), dar calculul 
se va face acum luând în considerație cantitatea de HCI consumat. 
Dacă se consideră cazul în care HCL s-a luat în exces, atunci efec 
tul calorie de neutralizare, corespunzător unor concentrații finite, 
se calculează din câldura care se degajă în procesul studiat, la P. 
şi 7 constante (Qp,z) şi gradul de avansare al reacției $ (vezi para- 
eratul 11.1): 


Cor _ ___ Opr ______Oer 


Fuga DEE = 
4 3 Boul mon TRaorr Zori) NEI 


(9) 


Deoarece reacţia este total ireversibilă și deci cantitatea de NaOH 
la sfârşitul reacției este egală cu zero (nnzon=0), iar vnaoni= —l, 
ecuația (1.93) devine: 

A Hesn= Qesrlnonson = Qesz/ Viso: Cuaon 34) 
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| 
| unde: Crsou — concentrația molară a NaOH; Vison — volumul solu- 
ției. 

Valoarea cantităţii de căldură degajată în reacţie Qp,r este ega- 
lă cu cantitatea de căldură absorbită de ansamblul calorimetric 
Q, a cărui capacitate calorică este egală cu Ce, creşterea de tem- 
peratură măsurată în reacția dată fiind egală cu A7,. Capacitatea 
calorică Cp se poate afla utilizând metoda electrică, când la trecerea 
unui curent de intensitate /, la o tensiune U, timp de £ secunde, 
prin rezistența aflată în vasul de reacţie, se obține o creştere de 
temperatură egală cu A Tot, astfel încât: Co=U./-1/A Tet. Deci: 


A Hesp= —Cp-A Trnovson= —(U-I-1/A Tet)-A Te/hovsou (1.95) 


Experimental se va măsura deci creşterea de temperatură A7,, 
produsă de neutralizarea a noxaon moli de NaOH şi apoi se va proce- 
da la încălzirea electrică controlată a sistemului, care provoacă o 
creştere de temperatura egală cu A 7*t. Procedeul de lucru a îost 
expus în detaliu în lucrarea anterioară. 

Cunoscând valoarea A Hexp, se poate calcula, conform ecuaţiei 
(1.92), valoarea efectului termic de neutralizare, care corespunde 
soluţiilor de diluţie infinită, dacă se cunosc valorile căldurilor in- 
tegrale de diluție ale soluţiilor de NaOH, HCI şi NaCl de concen- 
traţia dată, până la soluţii de diluție infinită. „In tabelul [.3 se 
prezintă datele necesare pentru NaOH, iar un exemplu de calcul s-a 
expus la discutarea acestui tabel. Pe de altă parte, determinarea 
căldurii de diluţie corespunzătoare procesului: 


joy 490 
NaOH (soluţie) — NaOH (aq) 

se poate realiza experimental, efectuând o determinare calorimetrică 
similară cu cea de la neutralizare, numai că în vasul de reacţie se 
va introduce apă pură în loc de soluție; de HCI. De menţionat că 
soluția de HCI utilizată este deja destul de diluată, încât poate fi 
neglijată căldura sa de diluţie infinită. De asemenea, soluția de 
NaCI obţinută este destul de diluată, încât o nouă adăugare de 
solvent nu conduce la efecte termice importante. 


Notă: Dacă se determină entalpia de reacție la neutralizarea HCI cu NH4OH, 
se va obține o valoare a efectului termic de neutralizare diferită de cea obți- 
mută în cazul perechii HCI—NaOH, diferența dintre cele două valori reprezen- 
tind tocmai entalpia de disociere a NH,OH. 


A.5. CĂLDURA DE COMBUSTIE ŞI DE FORMARE. 
BOMBA CALORIMETRICĂ 


Lucrarea 8 


Căldura de combustie. 
Determinarea căldurii de formare 
a unei substanțe 

din căldura sa de combustie 


Scopul lucrării: determinarea experimentală a căldurii 
de combustie a unei substanţe organice 
şi calcularea căldurii sale de formare 
din valoarea căldurii de combustie. 

Aspecte teoretice 

Entalpiile (căldurile) standard de formare reprezintă mărimi fun- 
damentale în calculele termochimice, iar pentru mulţi compuși, 
aceste valori pot îi calculate dacă se cunosc entalpia standard de 
combustie a compusului respectiv şi entalpiile standard de formare 
ale CO, (g) și H20 (1). Conform definiţiei entalpiei standard de for- 
mare a unei substanţe (vezi partea teoretică), în cazul H20 (1) şi 
CO: (g) vom avea: 


He (8) + 1/202 (e) =H20 (1) A Haas (H20, 1) 
C (s)+02 (g)=CO, (g) A Hp as (CO2, g) 


în timp ce entalpia standard de formare a unei substanțe simple, de 
exemplu O2 (g), este egală cu zero: 


0, (7)-+0+ (7) AH, (0) =0 


Dacă în cazul CO (g) şi HO (1) căldurile de formare se pot 
determina direct, având în vedere că reacțiile de formare pot fi 
realizate practic, în cazul altor substanţe, reacţia de formare, nu 
poate fi realizată experimental şi, ca urmare, se recurge la alte me- 
tode de determinare cum ar fi cea bazată pe determinarea căldurii 
de combustie. Astfel, dacă ne referim la naitalină, reacția sa de 
formare este: 


10C (s)-+4Ha (g) = CioHs (5) A HOuasa (CroHe, s) 
şi pentru determinarea căldurii sale de formare se recurge la deter. 


minarea căldurii de combustie. Căldura (entalpia) standard de com. 
bustie la 25C a unui compus A H/Ozsș reprezintă cantitatea de căl- 


dură care se degajă la arderea completă a unui mol de substanţă 
la 1 atm şi 28C şi în cazul dat rezultă: 


CioHs (5) + 1202 (g) = 10002 (g)+4H20 (1) A HO 25 (CiolHs, s) 
Conform ecuaţiei de calcul al eiectului termic standard al unei 


reacţii din entalpiile de formare ale participanţilor la reacţie. (ecu: 
aţia (1.11)), obținem: 
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A HO zos(CroHs, 5) = [10-A H9 ses (COn, g)-+4-A HO a, (H20, 1)]— 
—(A H? ssa(CioHe; s)+ 12 -A HP? ma (Oz, g)] 
sau: 


AHO, sos(CioHs, 5) = —A HI? sae( Co Ha, 5)-+ 10-A HO a, (CO2, e) + 
+44 H19, map (H20, 1)—12-A HI a (02, g) (1.96) 


Deci pentru determinarea căldurii de formare a naftalinei este nece- 
sar să se determine experimental căldura de combustie și sâ” se 
cunoască căldurile de formare ale CO2 (8) şi H2O (1), căldura de 
iormare a Oz (g) fiind egală cu zero. 

In principiu, metoda se poate aplica utilizând orice altă reacţie 
în care intervine substanţa a cărei căldură de formare trebuie de- 
terminată, nu numai reacţia de combustie; desigur, trebuie să se 
delermine experimental efectul termic al acestei reacții şi, suplimen- 
tar, să se cunoască valorile căldurilor de formare ale celorlalţi 
participanţi la reacţie. 

O metodă conyensbilă de determinare a căldurii de combustie 
este cea a bombei calorimetrice, în care substanța este arsă într-o 


jălmosieră de oxigen comprimat, într-un vas închis numit bombă. 


In acest îel reacția este condusă la volum constant și căldura de- 
ajată în timpul arderii este deci egală cu variaţia energiei interne 
AE. a sistemului. Căldura de combustie la presiune constantă, adi- 
că variația entalpiei sistemului A He, poate fi calculată, coniorm 
ecuaţiei (1.15), din variaţia energiei interne de combustie: A [fe 
EC+RT (E w)eaze. In cazul reacției de ardere a naftalinei, va- 
x) az = (10-+4) —(12) 


riaţia numărului de moli de gaze est 


Aparatura și modul de lucru 


Căldura de combustie a unei substanțe solide sau lichide se de- 
termină experimental cu ajutorul unui calorimetru neizoterm_ de 
în special (bomba calorimetrică), descris la prezentarea. diferi- 
tebor tipuri de calorimetre (vezi figurile 1.6 şi 1.7). 

Primul scop al determinării practice este obținerea capacităţii 
calorice a ansamblului calorimetric C. Valoarea capacităţii calorice 
se poate determina prin arderea unei substanțe cu căldură de com: 
bustie strict cunoscută, ca de exemplu acidul benzoic. Se comprimă 
sub formă de pastilă o cantitate de cea 1 g de acid benzoic, având 
friă ca la pastilare să se introducă un fir de fier, cântărit, care va 
ace contactul între cei doi electrozi. Se așază pastila în creuzetul 
de cuarţ (sau alt material rezistent termic) din interiorul bombei 
şi se leagă capetele firului de fier de electrozii ce trec prin capacul 
bombei. Se introduce în bombă o cantitate de 2 ml apă şi se asam- 
blează. Se introduce apoi în bombă oxigen la presiunea de 20-—30 
am și bomba astiel pregătilă se aşază în vasul calorimetrie în 


63 


care se găseşte un volum exact măsurat de apă distilată, ales ast- 
el încâț să acopere complet bomba, (de exemplu 2 300 mi). Tempe- 
ratura inițială a apei din vasul calorimetric se potriveşte la 25C. 

Deoarece în timpul combustiei temperatura crește, pentru a mic- 
şora schimbul de căldură între calorimetru şi mediul exterior, se 
fixează temperatura apei din mantaua exterioară la o valoare mai 
mare cu cea 2 grade decât cea din vasul calorimetric. De menţionat 
că, aparatele, moderna, (vezi calorimetrul cu manta adiabatică tip 
0Q-203 LABOR MIM-—Ungaria şi calorimetrul tip KL-10 Pre- 
cyzia — Polonia) sunt prevăzute cu sisteme automate de realizare a 
adiabaticităţii. Se face legătura electrică a bombei cu instalaţia de 
aprindere, se pun capacul exterior al calorimetrului prin care trece 
termometrul Beckmann (aşezat la partea inferioară a scalei) şi agi- 
tatorul pentru apa din calorimetru. Desigur că aparatele moderne 
sunt prevăzute cu termistor (în locul termometrului Beckmann). Se 
pornește agitarea şi se începe citirea temperaturii din minut în mi- 
mut, până se obține o dependenţă liniară (cca 10 min). In acest 
moment se face contactul electric de aprindere, apăsând pe butonul 
corespunzător de la tabloul de comandă. Ca urmare a scânteii pro- 
duse, substanţa începe să ardă. Se degajă o cantitate mare de căl- 
dură, care se transmite, practic, instantaneu prin, pereţii bombei, 
apei din calorimetru. In acest fel instrumentul de măsurare a tem- 
peraturii înregistrează o creştere bruscă de temperatură. Tempera- 
tura atinge o valoare maximă, după care scade lent prin schimb cu 
mediul exterior, aliura curbei fiind cea din figura 1.20. Bomba calo- 
rimetrică se scoate apoi din vasul calorimetric, se deschide orificiul 
de evacuare a gazelor și, în final, se demontează. Soluţia din inte- 
riorul bombei se aduce într-un pahar de titrare şi cantitatea de 


ŢI Ta 


Fig. 1.20, O curbă tipică temperatură—timp pentru combustie 
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HNOS (format din azotul din aer prezent în bombă) se află prin 
titrare cu soluţie de 0,01 n NaOH. Cantitatea de fir nearsă se cân- 
tăreşte şi prin diferență se află cantitatea de fir care a ars. 

Creşterea de temperatură A 7et se află prin extrapolarea ultimei 
părți a graficului până la punctul 7,, citind apoi înălțimea T+ — 
—Ta. Această creştere de temperatură a ansamblului calorimetric se 
face pe seama căldurii degajate la arderea acidului benzoic, a firu- 
lui de fier şi la formarea HNOS în soluție şi este egală cu: 


Qcea = ncut,coort * A He (CeHsCOOH) + nre- A He (Fe) + nmo,X 
XA Hp (ENOS) (1.97) 


unde prin n s-a notat numărul de moli corespunzători, iar căldurile 
molare de combustie sunt: A He (CeHsCOOH)= —3,227-10% J/mol; 
AH. (Fe) = —3,719-10 J/mol și A Hy (HNO,, soluție) = —5,768X 
X 10% J/mol. 

Căldura absorbită de ansamblul calorimetric (Quwa=C-A Te!) es- 
te egală, dar de semn contrar, cu căldura degajată în reacţie, ceea 
ce permite calculul capacităţii calorice: 


C= (3,227-10% ncuu,coon +3,719- 105: npe+-5,768- 10% ro,)/A Tet 
(1.98) 
şi se va exprima în J/grad. 
Pentru determinarea experimentală a căldurii de combustie a 
aftalinei se va proceda, practic, exact ca la determinarea capacită- 
alorice C, numai că, în loc de acid benzoie, se va utiliza nafta- 


lină, iar creşterea de temperatură înregistrată va fi egală cu AT. 
In acest caz căldura cedată prin combustie va fi egală cu: 


AF (C, H+ ne AHAFE) + rio, AH AHNOJ) 
ae ansamblul calorimetric cu capacitatea calo- 
nică C (determinată prin experiența anterioară) pentru a-și mări 


temperatura cu valoarea AT, va avea aceeaşi valoare, dar de semn 
contrar, adică: 


Qi 0-47 Qi 


Din ultimele ecuaţii rezultă că valoarea căldurii de combustie a naf- 
talinei se poate calcula astfel: 


AH (Cola) = Ei ii e no, : AH „(HNOŞ) 


ccea ce presupune măsurarea experimentală a creşterii de tempera- 
tură produse de arderea unei cantităţi cunoscute de naftalină şi, 
de asemenea, creşterea de temperatură produsă de o substanţă eta: 
Ion, în aceleaşi condiții experimentale, Cunoscând căldura de com- 
bustie a naitalinei, se poate calcula acum căldura sa de formare, 
utilizând ecuaţia (1.96), în care se cunosc căldurile de formare ale 


5 Chimie lizieă 


(1.99) 
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celorlalţi participanţi la reacţie: AH9 (COz, g) =—3,963-105 J/mol, 
iar A HO (H30, 1) — —2,859-105 J/mol. 


Numărul de moli de HNO; format este foarte mic, încit, în mod obiş- 
buţia acestui termen se neglijează 


Sugestii pentru alte lucrări 


1. Determinarea căldurii de combustie se poate realiza pentru o 
gamă mare de substanţe, incluzând combustibili, alimente etc. 

2. Utilizând metoda expusă în cazul naftalinei, se poate deter- 
Biză căldura de formare a zaharozei. In acest caz reacţia de com- 
ustie: 


Cu2HOu (s)+ 1202 (g) = 12C02 (g) + 11H20 (1) 


însoţită de o variaţie a numărului de moli de gaz şi AH-= 


B. Eiectul termic şi concentrația. Titrarea termometrică 
şi entalpică 


B.1. ASPECTE CANTITATIVE ALE RELAȚIEI EFECT 
TERMIC—CONCENTRAȚIE 


Să considerăm că reacția: viRi+wR=wPs, în care compo- 
nenţii R şi Ra reacționează pentru a forma produsul de reacție Pa, 
este totală şi este însoțită de degajare (sau absorbție), de căldură 
care produce o creștere (sau scădere) de temperatură AT în vasul 
de reacție. Dacă A H, corespunde consumării unui mol din reac- 
tantul Ri care urmează să lie dozat, atunci cantitatea de căldură 
totală Q ceda (sau absorbită), corespunzătoare la cei n moli 
reacționaţi, va fi: 


Q=m-AH, (1.100) 


şi este egală cu cantitatea de căldură preluată (sau cedată) de către 
sistemul calorimetric în care are loc reacția. Aceasta din urmă este 
egală cu: 


Q=CAT=C (1-7) (101) 


unde: C apacitatea calorică a sistemului calorimetric; To — tem- 
peralura inițială a sistemului calorimetric; 7 — temperatura siste- 
mului calorimetric după reacţionarea celor m moli. Din relaţiile de 
mai sus rezultă: 


m=C-ATIA H,=C (7 


To)IAH, (1.102) 
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Dacă concentraţia soluţiei titrantului (R2) este mult mai mare decât 
concentraţia soluţiei substanţei ce trebuie dozată (R.), atunci vo- 
lumul de reactiv introdus în vasul de reacţie este mic, în comparație, 
cu volumul soluţiei din vas şi capacitatea calorică a sistemului calo- 
rimeiric este, practic, constantă. Efectul caloric A H, poate fi admis, 
de asemenea, ca fiind constant, dacă variaţia temperaturii nu este 
rea mare, Ca urmare, ecuaţia (1.102) se poate scrie, după împărțire 
a volumul soluţiei V din vas, sub forma: 


m/V=C-AT/AH,-V=K-AT (1.103) 
unde: 
CIA H,-V=K=const (1.104) 


Deci concentraţia molară a componentului de dozat C, 
poate determina din variaţia de temperatură înregistrată 


Cm=K-AT (1.105) 


Capacitatea calorică a sistemului calorimetric C se poate deter- 
mina experimental, efectuând in calorimetrul dat analiza unei reacţii 
pentru care se cunoaște valoarea AH, (de exemplu reacţia acid 
tare—bază tare). Dacă se obține valoarea capacităţii calorice C, 
iar pentru reacția de studiat este cunoscută valoarea A H,, atunci, 
măsurând experimental valoarea A 7, se calculează concentrația mo- 
lară a substanţei de dozat, utilizând ecuaţia (1.103). Corelaţia din- 
tre variaţia de temperatură A 7 înregistrată experimental şi con- 
centrația molară a componentului de dozat Cm poate fi stabilită 
pe baza analizei soluției componentului dat la diferite concentrații 
cunoscute. Această tehnică de determinare a concentrației substan- 
fei de dozat din măsurători ale variaţiei de temperatură A 7, pr 
vocată de reacţia care are loc între substanța de dozat şi reactiv, 
este cunoscută sub denumirea de titrare entalpimetrică. De menţi 
nat că adăugarea reactivului Ra, se face deodată, cantitatea sa fiind 
aleasă în exces faţă de cantitatea stoechiometrică. 

Pe de altă parie, reactivul R2 poate fi adăugat treptat sau con- 
tinuu peste soluția substanţei de dozat Ru, astfel încât va avea loc 
o variaţie continuă sau în trepte a temperaturii sistemului până 
când R2 este în exces, moment în care temperatura se va stabiliza. 
Această stabilizare marchează punctul final al reacției care cores- 
punde consumării unei antimite cantităţi de reactiv Re, din care se 
poate calcula valoarea concentraţiei substanţei Ru. In acest caz teh- 
nica folosită corespunde titrării termometrice, în care temperatura 
fluidului titrat este folosită pentru a determina punctul final al 
titrării. Relaţia (1.102) se poate scrie în acest caz sub forma: 


T=Tot+m-AH,IC (1.106) 
Dacă temperatura iniţială în vasul de reacţie este 7o, pe măsură ce 
se adaugă reactivul Ra, temperatura 7 variază (creşte sau scade), 
datorită consumării substanţei de dozat Ri, adică a variaţiei numă- 
rului de moli n;. Aceasta corespunde adăugării unui număr cores- 
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=m/V, se 
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Fig. 121. Formele idealizate ale curbelor de titrare termometrică. (1) şi ental- 
pică (UI) în cazul unei reacții exoterme; a— perioada inițială adăugare 
de titranl; b — perioada de reacție cu adăugare de titrant; c — perioada titran- 
tului în exces, cu adăugare de titrant; d — perioada. posilitrare, fără adăugare 
e titrant 
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punzător de moli nz, respectiv a unui volum dat V, de reactiv (tit- 
rant), adică ecuaţia (1.106); se poate reformula: 


T=Tork-Ve (1.107) 


unde k este o valoare ce include constantele de transformare, cores- 

unzătoare. Deci pe măsură ce reactantul Ri se consumă, adică vo- 
lumul de titrant adăugat creşte, temperatura sistemului creşte 
(sau scade) până la atingerea punctului de echivalență. 

In figura 1.21 sc prezintă forma idealizată a curbelor de titrare 
în cazul titrării termometrice şi entalpice pentru o reacţie exotermă. 
Prin adăugarea continuă sau în trepte a titrantului, temperatura 
crește, obținându-se o inflexiune netă a curbei de titrare între peri- 
oada de reacţie (b) şi perioada de titrare în exces (c), ce marchează 
punctul final al fitrării în metoda titrării termometrice (1). In 
titrarea entalpică (11) cantitatea de titrant în exces trebuie să fie 
adăugată rapid, astfel încât să se obțină o variaţie bruscă a tem- 
peraturii, care Să corespundă unui efect termic real. In determini 
rile termometric şi entalpice variaţia de temperatură A 7 trebuie 
să fie datorată doar reacției chimice considerate. Dar, alături de 
procesul chimic, intervin şi procese de diluare, care produc, de ase- 
menea, o variaţie de temperatură A Tau, astfel încât variaţia totală 
a temperaturii înregistrate este: 


A Tot = A T-+A Tan (1.108) 
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Ca urmare, dependența concentraţiei de valoarea variaţiei de tem- 
peratură se serie astfel: 


Cm=K (A Tiotar—A Tan) =K-A Tiotar—K-A Tau (1.109) 
Notând K-ATan=B, rezultă: 


Ca=K:A Tiaiyt—B (110) 


deci o dependenţă liniară a concentrației de variația totală a tem- 
peraturii A Tioiai, liniaritate care se păstrează atâta timp, cât mo- 
dificarea temperaturii soluţiei de analizat, datorită diluării, rămâne 
constantă. Din ecuaţia (1.109) rezultă că: 


A Tiotai= (Cm/K) +A Tan (LU) 


astfel încât reprezentând grafic variația de temperatură ATiotat, 
pentru soluții de concentraţii cunoscute, în funcţie de concentraţie 
se obţine dreapta de etalonare (figura 1.22). Din extrapolarea acestei 
drepte pentru Cp.=0 se obține valoarea ATan. Desigur că, în cazul în 
care valoarea căldurii de diluare este nulă, dreapta ATiotar— Ca tre- 
ce prin origine. Căldurile de diluare pot fi compensate pe cale chi- 
mică sau prin tehnica de măsurare. Astfel, o metodă des utilizată este 
compensarea căldurii de diluţie prin metoda diferenţei, care constă 
în adăugarea de reactiv, atât la soluția probei de analizat, cât şi 
la proba oarbă», cu o Compoziţie identică cu a soluției probei de 
studiat, exceptând însă componentul ce urmează să fie determinat. 

Tiirarea entalpică constă în adăugarea bruscă la soluţia de ana- 
lizat a unei cantităţi de reactant în exces şi măsurarea variaţiei de 
temperatură care însoţeşte reacţia reactivului cu componentul de 
analizat. Dacă se trasează un grafie de calibrare cu ajutorul unor 
soluții de concentraţii cunoscute, atunci, după adăugarea reactan- 
tului în soluția de concentrație necunoscută şi măsurarea variaţiei 
de temperatură a acestei soluţii, din graficul de calibrare, se poate 
determina concentraţia componentului studiat. Esenţa metodei en- 


ATtotat 


Pig. 122. Grălie de etalonare 
7 variatie de temperatură —concen- 
Cm trație 


69 


talpimetrice de determinare a concentraţiei constă deci în măsura- 
rea variaţiei de temperatură A 7 (sau a unor mărimi proporționale 
cu aceasta), provocată de o reacţie termică dintre substanța de 
analizat şi reactiv, acesta fiind ales în așa fel încât reacţia să de- 
curgă într-un singur sens şi să fie însoțită de un efect termic su- 
ficient de mare. Pentru analiza entalpică pot fi utilizate reacţii cu 
formare de complecși, reacţii redox, reacții cu formare de precipitat, 
reacţii de hidratare, procese de chemosorbție, precum și reacții de 
adiţie, polimerizare etc. 

In general, ecuaţia de dependență a concentraţiei componentu- 
lui studiat de variaţia de temperatură a soluţiei test este de formă 
polinomială: 


Cm = Ag X2+ As x+ Ao (1.112) 


unde cu x s-a notat variaţia de temperatură AT sau orice altă 
mărime care variază proporțional cu A 7. Ecuația (1.112) este vala- 
bilă într-un anumit domeniu de concentraţie. In majoritatea cazurilor 
însă valoarea coeficientului de regresie de ordinul II, Az este foar- 
te mică şi, practic, A2=0. Ca urmare, ecuaţia (1.112) se scrie simplu: 
Cm= A+ Ao (1.113) 

In condiţiile actuale de dezvoltare a electronicii, variaţia de tem- 
petatură poate fi măsurată exact cu termometre electrice, iar utili- 


zarea calculatoarelor dă posibilitatea automatizării complete a măsu- 
rătorilor şi a aprecierii rezultatelor. 


B.2. APARATURA UTILIZATĂ PENTRU TITRAREA TERMOME- 
TRICĂ ȘI ENTALPICĂ 


Precizia măsurătorilor în titrarea termometrică şi entalpică este 
dependentă de exactitatea măsurării temperaturii şi a variaţiei de 
temperatură, precum şi a evaluării prin calcul a datelor obținute în 
timpul măsurători. Titrarea termometrică se poate face utilizând un 
calorimetru adiabatic obişnuit (vezi figura 1.4), reactivul adăugân- 
du-se dintr-o fiolă ca cea prezentată în figura 1.5. Senzorul de tem- 
peratură poate fi un termometru Beckmann sau un termistor. Pentru 
titrarea entalpică se pot utiliza, de asemenea, un calorimetru 
adiabatic obişnuit (cu pereţi izolatori) şi un instrument pentru mă- 
surarea valorii AT (termometru Beckmann sau termistor), reac- 
tantul fiind introdus într-o pipetă de imersie (vezi figura 1.5, c şi d). 
Compensarea schimbului de căldură cu mediul exterior se poate 
face însă mai bine, dacă se utilizează un calorimetru adiabatic cu 
manta izotermă, prezentat în figura 1.23. În această variantă se 
introduce o cantitate din soluția de analizat în vasul interior 4 şi 
cantitate în mantaua izotermă 7. Se introdue o pipet 
imersie 2 cu reactiv în vasul de reacţie şi altă pipetă 3 în lichidul 
din mantaua [. După realizarea echilibrului termic al sistemului, 
se adaugă reactiv, atât în vasul de reacție, cât şi în manta și, ca 
urmare, Se produce aceeaşi variație de temperatură, ceea ce asigură 
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Fig. 123. Calorimetru adiabatie cu manta izotermă: | — manta izotermâ; 2— 
pipetă de imersie (cu reactiv); 3— pipetă cu reactiv; 4 — vas cu soluție de ana- 
lizat; 5 — termistor (sau termometru Beckmann); 6 — agitator magnetic 


ca schimbul de căldură al vasului de reacţie cu mediul exterior să 
fie, practic, egal cu zero, Variația de temperatură măsurată A T va 
fi proporțională cu cantitatea de substanţă din soluția de analizat 

Dacă determinările experimentale se fac cu calorimetre diferen- 
ţiale cu funcţionare manuală sau cu control automat şi asistate de 
calculator, precizia determinărilor termometrice crește mult. Din 
acest gen 'de aparate amintim seria instrumentelor DITHERMANAL, 
produse de firma VASKUT şi exportate prin METRIMPEX — Buda- 
pesta. Sistemul DITHERMANAL este prevăzut cu analizori termo- 
melrici de precizie, utilizează principiul măsurării diferenţiale a 
temperaturii și operează manual sau automat. Variația de tem- 
peratură a soluţiei probei de analizat este măsurată în funcţie de 
temperatura unei soluții de referinţă, menţinută la o temperatură 
constantă. Cele două celule (de măsură şi de reterinţă) sunt co- 
mectate in opoziție într-o punte de măsură și astfel pot fi reduse 
la minimum variațiile de temperatură ce intervin prin schimb de 
căldură cu mediul exterior şi prin agitare. Măsurarea temperaturii 
se realizează cu termistoare, etalonate pe domeniul de temperatură 
de 232-3*C, care sunt cuplate la o punte de măsură. Diferenţa de 
voltaj care apare la terminalul punţii este proporțională cu variaţia 
de temperatură și este monitorizată pe un voltmetru digital. Adău- 
garea reactivului din pipeta specială, imersată în vasul de reacţie, 
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Fig. 1.24. Schema de principiu a unui aparat DITHERMANAL cu funcționare ma- 
nuală 


se face prin suflarea unui curent de aer în pipetă. In figura 1.24 
se prezintă schema de principiu a unui aparat DITHERMÂNAL cu 
funcționare manuală, 

Variantele noi ale aparatului DITHERMANAL sunt prevăzute cu 
o unitate automată de comandă şi de evaluare, când corectarea 
erorilor cauzate de schimbul de căldură cu mediul se face cu aju- 
torul calculatorului, pe baza unui program adecvat. Calcularea re- 
zultatului se face prin intermediul unei tehnici digitale şi este pre- 
zentat direct pe ecranul monitorului, putând fi înregistrat și pe o 
imprimantă conectată Ia sistem. In figura 1.25 este prezentată sche- 
ma de principiu a unor aparate automate DITHERMANAL OD 
503/35 care conţine o parte de măsurare a variaţiei de temperatură 
şi o parte de control şi evaluare. 


E 


Distribuitor reactiv 


Înregistrare 


Calculator 
o 


Celule de măsură 


Schema de principiu a unui instrument DITHERMANAL cu unitate 
de comandă şi evaluare 


De menţionat că aparatul DITHERMANAL poate fi utilizat şi 
pentru determinarea unor efecte termice ale unor procese de ames- 
tecare, după o etalonare prealabilă, în vederea evaluării capacit 
calorice a sistemului. De asemenea, utilizând anexa CALORIMAT, 
se poate adapta sistemul de evaluare al instrumentului şi pentru 


analiza datelor furnizate de combustia unei substanţe în bomba ca- 
lorimelrică, 


Lucrarea 9 
Titrarea termometrică a HCI cu NaOH 


Scopul lucrării este determinarea concentraţiei HCI cu NaOH, 
metodă ce se poate folosi pentru orice pereche acid tare—bază 
tare. Metoda are la bază creşterea marcantă de temperatură, care 
însojeşte reacţia dintre HCI şi NaOH, datorită efectului caloric 
puternic exoterm A H;= —57,4 kJ/mol apă formată. Căldura dega- 
jată la adăugarea treptată a NaOH, de concentrație cunoscută, la 
soluția de HCI, de concentraţie ce urmează să fie determinată, pro- 
duce o creștere de temperatură a soluției. Urmărind creşterea tem- 
peraturii soluției de acid clorhidric, pe măsura adăugării unui vo- 
Îum V, de hidroxid de sodiu, conform ecuaţiei (1.107), se poate de- 
duce volumul de echivalență Ve, din care se poate calcula concen- 
trația HCI în soluția studiată (figura 1.26). 

Experimental, reacţia de titrare termometrică se realizează în- 
tr-un calorimetru adiabatic obisnuit, cu adăugarea reactivului dintr-o 
biuretă, termostatată la temperatura soluției din vasul calorimetrie. 
Variația valorii temperaturii din vasul de reacţie se poate urmări 
cu un termometru Beckmann sau cu un termistor, montat într-o 
punte Wheatstone, alimentată în curent continuu, stabilizat (cea BV). 
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7 | Fig. 1.26. Curba de titrare. termo- 
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In vasul calorimetric se introduce un volum V, din soluţia de 
HCI, a cărei concentraţie C, trebuie determinată, se asamblează ca- 
lorimetrul şi se porneşte agitarea, așteptând un timp de cca cinci 
minute realizarea echilibrului termic al sistemului; în acest moment 
se ncteaza temperatura Te a sistemului. Se adaugă NAOH (cca 
1 cm) din biureta termostatală şi se aşteaptă cca un minut până se 
reechilibrează termic sistemul, când se citește o valoare mai mare 
a temperaturii T. Se continuă operaţia de adăugare a NaOH până 
ce temperatura din vasul de reacţie începe să se stabilizeze la o 
valoare constantă, ceea ce ar corespunde dependenţei de tipul /, 
prezentată în figura 1.26, In cazurile 2 şi 3 din figura 1.26, se conti. 
nuă ugari NaOH până când temperatura variază liniar. Dacă 
se utilizează un termistor ca sensor de temperatură, se procedează 
la echilibrarea punţii Wheatstone, inainte de adăugarea titrantului, 
când se citeşte o diviziune qy pe aparatul de măsură care funcţio- 
ca instrument de «zero». După fiecare adăugare de NaOH 
lența termistorului va varia, datorită creșterii de temperatură 

puntea se dezechilibrează, instrumentul de măsură 
diviziunea q, proporțională cu valoarea temperalu 
(1.107) se poate serie deci sub forma: 


p=qoth-Ve (114) 


şi curba de titrare se reprezintă în coordonate q—V:. Calcularea 
concentraţiei acidului clorhidric C, se face cunoscând valoarea vo- 
lumului de NaOH, Ve. obţinută din reprezentarea T—V, sau q—Vr, 
necesar pentru neutralizarea acidului din soluția analizată, al cărui 
volum este Ve. Deci: 


Cu Ve-CulVa (1.115) 


unde C, este concentraţia NaOH. Se înțelege că Va şi Ve, respectiv 

Ci, se exprimă în aceleași unităţi (de exemplu volumul în litri 
în mol/1). 

ție: Volumul de titrant adăugat trebuie să fie mult mai 

ât al soluţiei de analizat, pentru a nu modifica capacitatea 

ică a sistemului. 


Lucrarea 10 


Titrarea termometrică 
a (NH)Fe(S0,)2 cu K>Cr0; 


Reacţia dintre (NH)2 Fe(SO4)z şi K2Cr:0z este exotermă şi 
permite utilizarea metodei lilrării termometrice pentru determina- 
rea concentraţiei (NH,), Fe(SO,)2, utilizând ca titrant o soluţie 
de KaCraO2 de concentraţie cunoscută. Metodica determinărilor ex- 
perimentale și calculele sunt prezentate în paragraful anterior, re- 
îeritor la sistemul HCI—NaOH. În acest caz este necesar ca am: 
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bele soluţii (soluţia de K+CrzOz şi soluția de (NH,)2 Fe(S04)2) să 
aibă aceeaşi cantitate de H,SOu, deoarece, în caz contrar, căldura 
care apare la diluarea acidului sulfuric poate masca într-o oarecare 
măsură sfârşitul reacției. 


Lucrarea II 


Titemrea termometrică 
a Zn?* cu tartrat disodie 


La titrarea ionilor de Zn** cu tartrat disodic se obţine o creşte- 
re a temperaturii, această creştere având loc însă în două etape 
distincte, corespunzătoare formării combinațiilor complexe. cores- 
punzătoare. 


Lucrarea 12 


Analiza unui amestec de Ca? 
şi Mg?* prin titrare termometrică 


Metoda litrării termometrice se poate aplica şi la analiza unui 
amestec de componenți, prin titrare cu acelaşi reactant, cu condi- 
ţia ca valorile căldurilor de reacţie corespunzătoare să fie de semn 
contrar. Astiel un amestec de Ca2+ şi Mg2+ poate îi titrat termo- 
metric cu Complexon III, întrucât reacţia de complexare. pentru 
calciu este exotermă, iar cea pentru magneziu — endotermă. 


Lucrarea 13 


Determinarea concentraţiei ionilor Cr (VI) 
prin titrare entalpică (calorimetrică) 


Scopul lucrării este determinarea cromului din soluţii de K+Cra07 
care conțin ioni Cr (VI), prin titrare cu hidroxilamină acidulată cu 
HCI, când ionii Cr (VI) se reduc la ioni Cr (III). Reacţia redox 
este însoţită de o degajare importantă de căldură astiel încât, mă- 
surând AT, se poate deiermina concentrația ionului de crom, după o 
etalonare prealabilă cu probe de concentrații cunoscute. Misură- 
torile se pot face utilizând ap 
metodica de lucru fiind expusă 
utilizat. 

1. Calorimetrul adiabatic obișnuit (cu izolare termică). Se prepa- 
ră 8—9 soluţii de K2Cr2O; de concentrații cunoscute, în domeniul 
001—2 M. Se iau 190 ral soluţie care se acidulează cu 10 ml solu- 
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ira descrisă în paragralul 1.2.9, 
i jos pentru fiecare tip de aparat 


ţie de HCI (obţinută din HCI cu d=1,19 g/ems, diluat cu apă în 
raportul |: 1) şi se introduc cei 200 mi în vasul de reacţie. În fi- 
ola de imersie se introduc 10 ml hidroxilamină acidulată cu HCI. 
Se asamblează calorimetrul, se porneşte agitarea soluţiei și, după 
realizarea echilibrului termic al sistemului, se «suflă» hidroxilamina 
din fiolă peste soluţia din vas, când are loc o creștere de tempera- 
tură AT. Se repetă determinările pentru toate soluțiile de concen- 
trație cunoscută, astfel încât se poate construi graficul de etalona- 
re AT—Cr. = 

Efectuând apoi acelaşi gen de determinare pentru o soluție de 
bicromat de potasiu de concentraţie necunoscută, din valoarea AT 
măsurată în acest caz, se va citi mărimea concentraţiei corespun- 
zătoare, din graficul de etalonare. 

2. Calorimetrul adiabatic cu manta izotermă (vezi figura 1.23). 
In acest caz, paralel cu reacţia studiată, se adaugă reactiv şi în 
mantaua exterioară, operaţie prin care în manta se menţine o ace- 
caşi temperatură ca în vasul de reacţie şi deci se asigură adiabati- 
citatea sistemului. 
Calorimetrul DITHERMANAL cu funcționare manuală (figura 
1.24). De data aceasta se aplică principiul măsurării diferențiale a 
temperaturii, utilizându-se soluţia de analizat și o soluție de referin- 
ță. Soluţia de referinţă se prepară în aceleaşi condiţii ca proba de 
studiat, dar nu conține componentul ce trebuie determinat. În celula 
din stânga se introduce deci soluţia de analizat, iar în celula din 
dreapta Soluţia de relerință, amândouă fiind la aceeași tempera- 
tură „Cele două celule sunt montate în opoziţie în puntea 
de măsură. După realizarea echilibrului termic, se adaugă reactivul 
din pipeta de imersie (prin suflarea automată a unei cantităţi con- 
trolate de aer); temperatura creşte în vasul de reacție, iar valoarea 
AT se traduce printr-o diferenţă de voltaj A E, proporțională cu va- 
Tiaţia de temperatură: AT=k-A E. Variația de voltaj AE, este mo- 
nitorizată prin intermediul unui voltmetru digital (DYM) şi se ci- 
tește pe ecranul corespunzător. Desfăşurarea determinărilor şi în- 
terpretarea statelor se fac ca la punctul 1, numai că se lu- 
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Este deci necesar ca, mai întâi, să se traseze graficul de cali- 
brare, utilizând soluții de K2CrzOz de concentraţii cunoscute. Pentru 
aceasta se prepară o soluție de K2Cr:07 în apă, de concentrație 
0,01 molar, din care se măsoară următoarele volume: 12; 5; 10; 
20; 50; 100 şi 150 cm, Se adaugă la fiecare dintre aceste volume 
10 em: soluție de HCI (obţinută din soluție de HCI cu d=1,19 gem? 
diluata Ia dublu cu apă) și se aduce până la un volum de 200 cm? 
prin adăugare de apă distilată, Se pregăteşte, de asemenea, o probă 
de referință care nu conţine K:Crz07, ci numai HCI şi apă. Concen- 
traţiile soluţiilor de bicromat de potasiu preparate au următoarele 
concentraţii (g/1000 cm2): 0,015; 0,029; 0,073; 0,147; 0,294; 0,735 
1471 și, respectiv, 2,206. 

Se fixează temperatura iniţială a soluţiilor. (23*C) şi se pune pri- 
ma soluție în celula de măsură din stânga. Se imersează în această 
soluție pipeta care conține 10 cm hidroxilamină acidulată cu HCI 
şi se prinde în capacul celulei. In celula de măsură din dreapta se 
introduce soluţia de referinţă. Se introd în memoria calculato- 
rului programul de lucru ce urmează să fie utilizat (de exemplu 
PROGRAM NORMAL), şi apoi se introduc datele necesare în pro- 
gram sub. forma înlrebare—râspuns. Programul de bază conţine 
întrebări la care trebuie să se răspundă peniru a fi posibil să se 
facă determinarea. Astiel, trebuie să indicăm câţi componenți vrem 
să determinăm (în cazul dat un component), care suni acești com- 
ponenţi (în cazul dat simbolul cromului), care să fie valoarea 
timpului de egalizare a temperaturii (de exemplu 60 s). Du- 
pă terminarea determinării corespunzătoare primei soluţii, calculato- 
rul determină variația de voltaj A E corectată, care este proporțio- 
nală cu valoarea A 7 corectată. Se repetă determinările înregistrân- 
du-se valorile A E corespunzătoare celorlalte soluţii de K4Crz0r. 
În tabelul 1.4. se dau valorile A pentru diferite soluţii studiate. 

Folosind datele din tabelul 1.4, cu ajutorul calculatorului care 
conține programul pentru determinarea coeficienţilor de regresie, 

se pot calcula valorile Aa, Ai şi Aa! 

Tabelul 1.4. Date pentru grati- corespunzătoare graficului de calibra. 
ul de etalonare la delermina- re. Pentru aceasta, în memoria calcu. 
rea Cr(VI) latorului se înregistrează perechile de 

date AE—C şi se dă comanda pentru 

Concentratia | sp calcularea valorii Ao, apoi a valorilor 

ei ela corectat Ai şi Aa. Se efectuează determinarea 
E. cu o probă de K>CrpOz de concentrație 

necunoscută, procedând similar ca pen- 


2008 sa iru soluțiile de concentraţii, cunoscute, 
jul 9009 când calculatorul înregistrează valoa- 
0,204 779 rea AE corespunzătoare. Pe baza gra- 
0147 388 ficului de etalonare. (coeficienţii de re- 
0973 185 gresie fiind cunoscuţi) se poate da co- 
003 Ş manda de evaluare şi tipărire a valo- 
0000 4 rii concentrației probei de studiat. 
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Lucrarea 14 
Determinarea conţinutului de calciu 
prin titrare entalpică 
Pentru determinarea ionului Ca? se pot folosi. reacţiile care 
decurg cu o variaţie importantă de entalpie cum ar îi: 
(0 CaCla-+ K2C204= CaC20++2KCI 
(2) CaCl2+2KF = CaF2+2KCI 


precum şi reacţia dintre Ca2+ şi EDTA, în mediu analitic de pH 
corespunzător. 


Lucrarea 15 


Determinarea conţinutului de magneziu 
prin titrare entalpică 


Reactivul utilizat în titrarea entalpică a Mg?* este NazHPO4 
când, în mediu analitic ales adecvat, are loc reacţia: 


NH4OH-+ MgClz+ (NH4)>HPO,-+ SH-0= MgNH,PO,-6H20+ 
+2NHUCI 


Influenţa negativă a Ca2+ se poate elimina, dacă se precipită, în 
prealabil, calciul ca oxalat, CaCO4. 


C. Metode termic-dinamice. 

Analiza termică diferenţială (DTA) 

şi calorimetria diferenţială 

cu compensarea puterii calorice (DSC) 


Aceste metode se referă la studiul unor procese de neechilibru 
şi permit determinări cantitative de călduri de transformare de 
fază, călduri specifice, călduri de reacţie, precum şi determinarea 
temperaturii de tranziţie vitroasă (sticloasă) a polimerilor. (Te). 
Datele experimentale permit, în unele cazuri, obținerea de informa- 
ţii noi privind relaţiile dintre structura moleculară şi proprietățile 
termodinamice. 


C.1. PRINCIPII ŞI APARATURĂ 


CAI. Analiza termică diferențială (DTA) 


Analiza termică diferenţială (DTA) este o tehnică folosită pen- 
tru detectarea efectelor termice care însoțesc transformările fizice 
sau chimice ce au loc într-o substanță, atunci când temperatura 
sa este variată printr-o regiune de tranziţie sau reacţie, cu ajuto- 
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rul unei încălziri sau răciri programate, DTA sau spectrometria ter- 
mică măsoară variaţia de cnergie termică care are loc in substanță 
în funcție de temperatură. Experimental, proba este încălzită în 
paralel cu un material inert (de referință), la o viteză de încălzire 
constantă, iar diterența de temperatură este înregistrată în funcţie 
de temperatură. In determinările DTA temperatura blocului de în- 
călzire este programată să crească liniar cu timpul. Materialul de 
referință este inert din punet de vedere termic pe domeniul dat de 
temperatură 

Transiormările studiate prin DTA pot fi: a) transformări de 
ordinul 1, caracterizate printr-o variaţie bruscă a derivatelor, de 
ordinul 1 ale energiei Gibbs (adică volumul, eniropia, entalpia): 


(OAG/AP)r=AV220; (9AG/OT)p=—AS20; 
[d(AG/7)o7] += 70 
și care pot îi exoterme și endoterme şi b) transformări de ordinul 
ÎI, pentru care variațiile derivatelor de ordinul 1 ale energiei Gibbs 


sunt nule (A V=! —0), dar variază în salt derivate- 
le de ordinul II ale energiei Gibb: 


(92 A G/0T2) ACe/T40 
(62AG/0P:)1= (0AVOP) r=—AB-V40 
(024 GJ9 P-3T)= (0 NVJOT)o=Aa/Vz0 U.116) 


unde: , — coelicientul de dilatare termică izobară; fi — coeficientul 


de compresibilitate izotermă. Variaţiile acestor mărimi sunt pre- 
zentate schematic în tabelul 15 
Tabelul 1.5. Toarsicrmări ea țiate prin DTA 
i de ordinul î Tranziţii de crzinui (i 
Esotermi 


Entelpia | 03 


L. | 


| 3 
Ceracitatea | 
câlarică 


variația de 
temperatură 


|| 
(li 3 


Temperatura — 
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Fig. 1.27. Schița celulei DTA 


Linia orizonailă din spectrul termic semnifică echilibrul termic 
între referință și probă, apoi, o dată cu creșterea programată a tem- 
peraturii, dacă în probă are loc un proces endoterm, temperatură 
probei rămâne în urma temperaturii referinței, în timp ce în pre- 
zenţa unui. proces exoterm, temperatura probei o depăşeşte pe cea 
a reterinței. Principiul unei celule DTA este ilustral schematic în 
figura 1.27. Celula include proba S şi un material de referință R 
introdu: tr-o cameră conţinând elementul încălzitor H. Termocu- 
plurile, plasate în cenirul probei şi referinței, măsoară temperatura 
lor şi diferența de temperatură dintre ele, Această diferență de tem- 
peratură depinde de densitate, conductibilitatea termică, căldura spe 
cifică şi difuzia termică a probei şi referinţei. 

In figura 1.98, se prezintă spectrul termic al unei substanțe, ca- 
re, la încălzirea sa pe domeniul dat de temperatură, suferă o serie 
de transformări exolerme și endoterme. La o temperatură egală cu 
Ta proba suferă o tranziţie vitroasă, când, datorită capacităţii sale 
calorice mai mari, absoarbe mai multă căldură și, drept consecință, 
temperatura sa rămâne în urma referinţei, fenomenul fiind înregis. 
trat ca având efect endoterm. Dacă proba cristalizează la încălzire, 
atunci procesul este însoțit de degajarea unei cantități de căldură — 
căldura de cristalizare —, temperatura probei creşte şi termograma 
prezintă un pic exolerm la Terist — temperatura Ia care viteza de 
cristalizare este maximă. La încălzirea ulterioară a probei cristalele 
se topesc, se absoarbe căldură şi apare un pic endoterm a io, defi- 
nit ca temperatura la care viteza de topire este maximă. La tempe- 
raturi mai mari pot avea loc în probă şi alte transformări: oxidarea 
(la Texi.), care este un proces exoterm, în timp ce descompunerea 
este endotermă (Taegr). 
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Ende Ende 


Cristalizare Oxidare | 


Tr.vitr. 


Exo =— ACp = Endo 


| 
| 
| 
iii EI 


Tg Trist Top Toxid Tdegr T 


Fa. 1.28, Specirul termic DTA 


C1.2. Calorimetria diferențială 
cu compensarea puterii calorice (DSC) 


Deosebirea esenţială între DTA şi calorimetria diferenţială cu 
compensarea puterii calorice (în engleză Diferential Scanning Ca- 
lorimetry — DSC) constă în sistemul de încălzire și modul de ope- 
rare a instrumentului. In metoda DSC proba și referința sunt încăl- 
zile separat (figura (1.29), iar energia termică este ajustată con- 
tinuu, în funcție de eiectele termice din probă, în așa fel încât pro- 
ba şi referința să se mențină la aceeaşi temperatură. Diferența de 
energie termică necesară pentru a menţine această condiţie este în- 


Fig. 1.29. Schema celulei DSC 
4 Chimie zică 8 


registrată în funcţie de temperatura programată a sistemului. Deci 
temperaturile probei şi referinței sunt menținute constante, în timp 
ce se realizează un program de încălzire cu viteză constantă. Aria 
picului din spectrul DSC este o măsură a energiei electrice necesare 
pentru a menţine proba şi referința la aceeaşi temperatură. Constan- 
ta de calibrare care leagă aria picului DSC de energia calorică este 
constantă şi cunoscută exact, astfel încât este posibilă o analiză 
riguros cantitativă. Metoda DSC este preferabilă metodei DTA la 
determinarea efectelor termice, fiind calibrată direct în valori ale 
energiei. Simultan cu înregistrarea curbei DTA, unele aparate per- 
mit înregistrarea şi a altor curbe şi anume: curba termogravime- 
trică (TG), care se referă la scăderea masei probei: curb 
vimetrică derivată (DTG); curba variației temperatui 
aparatele mai periecţionate permit şi punerea în evidenţă a produ- 
şilor volatili (EGD), precum şi analiza cantitativă a produșilor 
volatili rezultați în procesul studiat (EGA). Cuplarea mai multor 
tehnici trebuie făcută însă cu prudenţă, deoarece condiţiile care pot 
favoriza mărimea preciziei uheia dintre tehnici pot conduce la redu- 
cerea preciziei celeilalte tehnici. 

Dintre aparatele utilizate în studiul comportării unui sistem la 
încălzire programată, amintim doar pe cele mai întâlnite în dota- 
rea laboratoarelor fizico-chimice: derivatograful M. O. M. — Budapes- 

analizorul METTLER — Elveţia: termoanalizorul  Perkin- 
oanalizorul Du Pont — S.U.A. Aparatele mo- 
te, fiind controlate de calculator. (termoanali- 
900 şi TGA-2910). 


zoarele Du Pont DSC 


C.2. INTERPRETAREA CURBELOR TERMICE. 
CALCULUL EFECTELOR TERMICE 


Interpretarea calitativă a curbelor termice permit ca, din valoa- 
rea AT, să se stabilească dacă procesul este endoterm sau exoterm 
şi să se determine temperatura caracteristică procesului dat, valoa- 
re ce corespunde vârfului picului înregistrat. Tratarea cantitativă 
presupune evaluarea efectelor termice care însoțesc procesele energe- 
tice studiate, ceea ce impune analiza bilanţului energetic corespun- 
zător. Materialul inert (materialul de referinţă) de masă min şi 
căldură specifică cin se va încălzi de la temperatura Tinu la tem- 
peratura Tim2, prin absorbţia unei cantităţi de căldură corespun- 
zăloare, de ia cuptorul ce se află la temperatura 7. Această can- 
titate de căldură, furnizată de cuptor, prin conducţie termică, va 
depinde de diferenţa de temperatură dintre cuptor şi referință, coe- 
ficientul de proporţionalitate fiind tocmai conductibilitatea termică 
a materialului inert, km. Deci: 


Min-Cin (Tina—Tinu) = in (Te—Tim) (117) 


Proba de masă mar, căldură specifică cp: şi conductibilitate termi- 
că ko, este încălzită în același cuptor, de la temperatura Tora la iem- 
peratura Tyna. Cum în probă are loc un proces energetic şi deci se 
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va absorbi (sau degaja) în unitatea de ti 
calorică, dH/dt, atunci bilanţul termic va fi: 

mac (AH/A0)-+ Bor (Te Tor) = mar: Coe (Tpra—Tpra) (1.118) 
Dacă se iau cantități de probă şi de material de referinţă, practic, 
egale și se consideră că valorile căldurilor specifice ale probei şi 
reierinței sunt egale, atunci şi valorile (Ti2—Tina) și. (Tpr2— Tor) 


sunt egale şi deci ecuaţia (1.118) se poate rescrie astfel, ţinând sea- 
ma de relaţia (1.117): 


pr (AH/dt) = Rin (Te—Tin)—kpr (Te—Tp) (1.119) 


Admiţând că valorile conductibilităţilor termice ale probei şi refe- 
rinței sunt egale, rezultă: 


mpe (41/40) = (Toi Tin) =k-AT (1.120) 


Valoarea A 7 este tocmai semnalul înregistrat în determinările DTA. 
Această valoare variază cu timpul de desfăşurare a procesului (tim- 
pul de încălzire), astfel încât, integrând ecuaţia (1.120) în intervalul 
de timp n-a, rezultă: 


p o cantitate de energie 


n P 
mor | (AH/at) dt=k Ș A T-at (0.121) 
î La 


sau: 


4 
mor AH=k$ AT-at (1.122) 
ii 
fiind variaţia e entalpie în procesul dat, corespunzătoare uni- 
de masă. Integrala din ecuaţia (1.122) reprezintă aria A a 
picului înregistrat în coordonatele A 7-4, între valorile de timp îi 
Şi fa, respectiv temperaturile Ti, şi Ta (ce corespund, începutului 
vâriului DTA şi terminării acestuia): 


4 
A= ȚAT-a (1.123) 
ii 
şi poate îi obţinută prin metode cunoscute (planimetrare, cântărire, 
asimilare cu suprafaţa unui triunghi sau utilizând metoda ordona- 
tei medii sau metoda trapezelor). Deci pentru determinarea căldu- 
rilor de transformare A în procesul studiat (sau a masei m în 
cazul cunoaşterii valorii A /1), se admite, în general, o proporțio- 
malitate directă între cantitatea de căldură ce însoţeşte. procesul 
dat şi suprafața picului corespunzător: 


Q=mpr-AH=h-A (1.124) 


În determinările DSC semnalul înregistrat este chiar cantitatea 
de energie ce trebuie furnizată probei (sau preluată de la probă) 
peniru a menţine proba şi reierința la aceeași temperatură. Sem- 
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Fig. 1.30. Termogramă ilustrând căile de selectare a liniei de bază 


nalul înregistrat prin DSC va avea sensul invers celui înregistrat 
prin DTA, îar suprafața de sub curbă este o măsură directă a va- 
iațici de entalpie în procesul studiat şi prin aceasta măsurătorile 
DSC sunt mult mai adecvate pentru determinarea efectelor. ter- 
mice. 

Interpretarea cantitativă a curbelor DTA şi DSC se bazează deci 
pe principiul că, din punct de vedere termodinamic, cantitatea de 
căldură Q, absorbită Sau- degajală de o substanță, este egală cu 
variaţia de entalpie A H care însoţeşte procesul energetic studiat, 
astiel încât este posibilă calcularea valorii efectului termic” din 
suprafața picului înregistrat. Pentru evaluarea, efectelor. termice 
este necesară cunoașterea factorului operațional f, geea ce se poa- 
te realiza prin etalonarea suprafeței DTA, procedând la calibrarea 
metodei cu substanțe etalon, care suieră transformare” energetică 
în același domeniu de temperatură ca proba de studiat şi pentru 
care se cunoaşte căldura.care însoţeşte procesul energetic. dat. 

O problemă importantă în evaluarea suprafeţei picului este in- 
terpolarea corectă a liniei de bază. în figura 1.30 este ilustrată o 
tehnică de alegere a limitelor picurilor pentru calcularea corectă a 
ariilor picurilor. Tabelul 1.6 prezintă câteva substanţe etalon reco- 
mandate pentru calibrarea ariilor DTA și DSC. 
cntru relevarea tranziţiilor de ordinul II este necesară o sen- 
sibilitate mai mare a aparatelor DTA şi DSC utilizate, fenomenul 
fiind înregistrat doar ca o simplă denivelare endotermă în spectrul 
termic. In figura L.31 se redă variația capacităţii calorice corespun: 
zătoare tranziției vitroase și tehnicile posibile de evaluare a mărimii 
temperaturii de iranziție vtroasă Ta utilizate în literatură 

stfel, o convenție identitică temperatura de tranziție vitroasă 
ca fiind egală cu Tea (punctul la care apare o discontinuitate în 
curba Cp-—T), alta consideră ca fiind valoarea Tea (intersecţia 
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Tabelul 16. Substante etalon, stilizate pentru etatonarea suprafețelor 


TA şi DSC 
Temperatura, sc Substanta etalon 34, ala 
—389 Mercur Lat 
694 Acid atearic 19915 
59. Diienil 12054 
80 Naftalină 145.74 
212 Azotat de argint 7434 
274 Bismut 62:51 
1195 Zinc 102.48 
961 Argint 105 
1069 Sultat de potasiu 220,9 


liniei de bază cu porțiunea crescătoare a curbei), iar o a treia. 

indică ca temperatură de tranziţie vitroasă valoarea Tea (tempera- 

tura corespunzătoare jumătăţi din creşterea capacităţii calorice). 
: . 


To Tea Ta,3 T 


Fig. 131. Modalităţi de evaluare a temperaturii de tranziție vitroasă din spec- 
irul termic 


Lucrarea 16 


Fenomene fizice şi chimice detectabile 
prin metode termic-dinamice 


16.1. Analiza termică diferenţială a unui compus cristalin. 
Fenomenul de topire-cristalizare 


Scopul lucrării eşte determinarea temperaturii de topire și a căl- 
durii latente de topire ale unui compus cristalin (KNO:). Un com- 
pus cristalin se caracterizează printr-o temperatură bine definită a 
irecerii de la faza solidă la faza lichidă (temperatura de topire 
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Tios), fenomen ce este însoţit de 
o absorbție de căldură, denumită 
căldură latentă de topire. Fenome- 
nul invers se numește cristalizare. 
O dată cu creşterea temperaturii, 
creşte îrecvența de vibraţie a 
atomilor în moleculă, iar la o tem- 
peratură dată atomii părăsesc 
poziţiile lor din rețeaua cristalin 
Ca urmare a distrugerii ordinii 
caracteristice solidului cristalin, 
are loc tranziţia la starea de fază 
lichidă. Cristalizarea unei topituri 
a unei substanțe pure la răcirea 
topiturii ar trebui să aibă loc la 
aceeaşi temperatură ca şi topirea, 
dar, “experimental, se constată 
5 existența unei subrăciri, astfel în- 

Li cât procesul de cristalizare începe. 
doar la temperatura. corespunză- 
toare vâriului picului — topiturii 
(figura 1.32). 

Experimental se va proceda la înregistrarea curbei DTA pentru 
KNO, pur, cu un termoanalizor Du Pont sau alt aparat care per- 
mite înregistrarea variaţiei de temperatură A T între probă şi re- 
ferință (Al2Ox calcinat), în funcţie de timpul de încălzire (sau tem- 
peratura la diferite momente ale determinării). Se utilizează o vi- 
teză de încălzire de cca 10*C/min şi o cantitate de probă de maxi- 
mum 300 mg. Se citeşte, din spectrul DTA inregistrat, temperatura 
de topire care va corespunde vârfului picului obținut. Din aria pi- 
cului obținut se va determina valoarea căldurii latente de topire a 
KNOX, dacă se face calibrarea cu o substanță etalon și anume, în 
acest caz, cu NaNOs, pentru care ttep=306,2*C, iar AHiop= 185,64 J/ 
/mol. Se va analiza şi curba de răcire a topiturii obţinute. 


Fig. 1.32. Spectrul DĂA al unui 
compus. cristalin. 


16.2. Studiul prin DTA a unui amestec binar de săruri 


Se va analiza comportarea termică a sistemului (K2SO4+NaCI) 
prin metoda termică diferenţială, utilizând o aparatură care permite 
înregistrarea curbei DTA (sau DSC). Curba înregistrată va eviden- 
ţia efectul de scădere a temperaturii de topire a amestecului faţă de 
cea a componeniului pur (efect «erioscopic>), domeniul de topire al 
amestecului fiind mai larg decât al unui component pur. 


16.3. Analiza termică a compuşilor hidrataţi 


„Scopul lucrării este de a studia comportarea la în 2 unui 
cristalohidrat (CuSOx:5H20) şi a unui zeolit natural, și de a obține 
informaţii privind reținerea moleculelor de apă în structura compu- 
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sului dat. Compuşii hidrataţi sunt acele substanțe care au în com- 
poziția lor molecule de apă neutre din punct de vedere electric. în 
această categorie nu trebuie incluși compușii care conțin în moleculă 
gruparea HU-. Grupările ionice I1O- pot îniocui alţi ioni încărcaţi 
negativ din compușii chimici, aceştia fiind puternic legaţi în rețeaua 
cristalină. In schimb, moleculele de apă nu au această proprietate, 
ele fiind slab legate în compus, îndepărtarea lor făcându-se uşor 
prin încălzire. 

Prin eliminarea grupărilor OH sub acţiunea energiei termice, 
molecula compusului se distruge, iar la o nouă hidratare, aceste 
molecule se refac, în cele mai multe cazuri. Molecula de HO se el 
mină mult mai uşor sub acţiunea energiei termice. Această elii 
nare nu are influență asupra moleculei compusului, ci numai asupra 
rețelei cristaline, care în urma eliminării apei se distruge, iar la o 
nouă hidratare se poate reforma aceeași rețea cristalină. 

Apa poate fi reţinută în structura compusului în două moduri: 
a) ca apă de cristalizare sau de constituţie, care intră în rețeaua 
cristalină și b) ca apă liberă, care nu participă la formarea reţelei 
cristaline. Dintre combinaţiile care conţin apă de cristalizare (sau 
constituţie) menţionăm  cristalohidraţii: Na2COs-10H:0  (sodă); 
CaS0,-2H20 (ghips) şi CuSOs-5Hz0 (chalcantitul) care sunt con- 
sideraţi ca fiind compuşi complecși, în care moleculele de apă sunt 
particule constitutive, dispuse într-o anumită ordine în jurul unor 
ioni. Cristalohidraţii se deshidratează uşor prin încălzire şi apa 
este eliminată în salturi, compusul pierzând periodic moleculele de 
apă. Apa de cristalizare se îndepărtează din diferiţi compuși chimici 
la temperaturi diferite: unii dintre ei pierd apa la temperatura ca- + 
merei,, alţii la temperaturi mai ridicate, chiar de ordinul sutelor de 
grade? Apa liberă (minerală), neparticipând, direct la formarea re- 
jelei cristaline, se elimină treptat la încălzire şi nu în salturi ca 
apa de cristalizare. Se pot deosebi mai multe tipuri de apă liberă, 
felul în care este reținută de substanţă: apă zeolitică, apă colo- 
idală şi apă higroscopică. 

1. Comportarea la încălzire a CuS0,:5H20. Se va studia compo; 
tarea a cristalohidratului CuSO4:5H20, la încălzirea pro- 
gramată într-un aparat ce permite înregistrarea simultană a curbe- 
lor T, TG, DTG şi DTA (de exemplu derivatogralul M.O.M. — 
Budapesta). Curbele termice înregistrate sunt de forma celor redate 
în figura 1.33. 

Din spectrul termic se observă că, prin încălzire, la început 
CuSO4:5H20 pierde două molecule de apă (intre 90 și 130*C), con- 
ducând la formarea compusului CuSO+:3H-0, apoi se pierd alte 
două molecule de apă (in domeniul 130—240C), formându-se 
CuS0,-H20O şi, în cele din urmă, la o temperatură mai ridicată (în- 
tre 240 şi 340*C) se elimină ultima moleculă de apă, rezultând sul- 
fatul de cupru anhidru. Continuând încălzirea, va avea loc descom- 
punerea CuSO4. 

2. Comportarea la încălzire a unui zeolit natural. Se vor înre- 
gistra curbele termice T, TG, DTG şi DTA la încălzirea unui zeolit 


87 


100 | 300 | 500 | 700 | 900 


TC: 
1 Eig. L.33. Curbele termice ale Fig. 134. Curbele termice ale unui 
CuS0,-5Hz0 zeolit natural 


natural pe domeniul de temperatură de 25—1000-C, cu o viteză de 
încălzire de 10*C/min. În această grupă de minerale — numită zeo- 
iţi — apa nu ocupă,o poziţie bine definită în rețeaua cristalină, ci 
se aşază numai în spaţiile libere. Prin încălzire, această apă se eli- 
mină în mod continuu (între 80 şi 400C), dând un pic foarte larg 
(DTA şi DTG), corespunzător unei scăderi de masă ce corespunde 
conţinutului total de apă pe care îl are compusul. Forma curbelor 
este cea redată în figura 1.34. Substanțele minerale care conțin 

ă zeolitică, printr-o deschidratare atentă, adică printr-o încălzire 
înceată şi fără o continuare a încălzirii peste temperatura de des- 
hidratare, îşi pot restabili proprietăţile fizice, inclusiv capacitatea 
de a absorbi apa. Supuse din mou analizei, după o prealabilă 
hidratare, dau curbe termice analoage precedentelor. Această. pro- 
prietate este foarte utilă la identificarea compuşilor care generează 
aceste procese. 


16.4. Determinarea efectului termic al unei reacţii în fază solidă 


Analiza termică diferenţială (DTA) sau calorimetria diferenţială 
cu compensarea puterii calorice (DSC) pot îi folosite pentru studiul 
unei reacţii în fază solidă, permițând relevarea limitelor de. tem- 
peratură între care are loc reacţia, precum și calcularea efectului 
termic corespunzător, din suprafața picului înregistrat. Reacţiile 
între solide au loc la acea temperatură la care, cel puţin, un reac- 
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tant poate să difuzeze prin faza solidă care separă substanțele ini- 
iale între ele. La temperatura dată, caracteristică fiecărui compus, 
atomii sau grupările de atomi capătă o frecvență de vibraţie su: 
ficientă peniru a se deplasa din poziţiile lor de echilibru şi a par- 
ticipa la un proces chimic. 

Deci prin încălzirea reactanţilor solizi la atingerea unei anu- 
mite temperaturi are loc procesul chimic, acesta fiind însoţit de un 
efect termic. Se va studia experimental reacția de formare a orto- 
silicatului de magneziu: 


2MgO-+ SiO2=:Mg2Si04 


care are loc la temperatura de 1200:C. 

Din curba DTA (sau DSC) înregistrată se vor citi limitele de 
temperatură între care are loc reacţia și, determinând suprafaţa 
picului corespunzător, se va caleula valoarea efectului termic al 

iei, după o etalonare prealabilă cu o substanță etalon pentru 
care se cunoaşte efectul termic (vezi tabelul 1.6). 


Sugestii penru alte lucrări 


Se pot analiza prin tehnicile DTA şi DSC fenomenul de polimor- 
fism, fenomenul de sublimare, reacţiile de reducere, reacţiile de oxi- 
dare, reacţiile de sulfonare sau clorurare a metalelor etc. 


î6.5. Aplicarea tehnicilor DTA şi DSC la studiul polimerilor 


Prin DTA şi DSC pot îi delectate orice fenomene fizice și chimice 
care sunt însoțite de o variaţie a capacităţii calorice sau a conţi- 
nulului caloric al sistemului, la încălzirea sau răcirea sa progra- 
mată. Astiel pot fi analizate fenomenele de topire, cristalizare, va- 
porizare, sublimare, desorbție, tranziţie vitroasă, chemosorbție, des- 
compunere, reacţiile în fază solidă, reacţiile de polimerizare etc. 

Pentru a obține rezultate sigure şi reproductibile, probele de 
polimer sut supuse unor preiratamente termice adecvate cum ar 
îi încălzirea probelor la temperaturi suficient de mari şi răcirea lor 
lentă cu o viteză controlată. Tratarea termică-a probelor de polimer 
determină morfologia substanței macromoleculare, care influenţea- 
ză aspectul curbelor termice. 


165.1. Topirea şi cristalizarea unui polimer. 
Determinarea entalpiei ge topire, 
a entropiei de iopire şi a gradului de cristalinitate al unui polimer 


Fenomenul de topire este pus în evidență în curba DTA (sau 
DSC) printr-un pic endoterm, iar cristalizarea apare ca un vâri 
exoterm. Cele două picuri, în cazul polimerilor, nu se găsesc, în 
general, în acelaşi domeniu de temperatură, comportarea la încăl- 
dire a polimerilor fiind determinată de factori operaţionali (masa 
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probei, viteza de încălzire, tratamentul termic şi mecanic) şi de 
factori legaţi de structura intimă şi morfologia probei (masă mo- 
lară, prezența diverselor adaosuri, structura chimică, cristalinitatea 
ete.). Căldura de topire A Hiop şi entropia de topire A Stop ale unui 
polimer vor depinde de gradul de cristalinitate a. al polimerului 

ică de iracțiunea de material cristalin prezentă în proba de 
polimer, alături de porțiunile amorfe. Căldura de topire A/T. co- 
respunzătoare gradului de cristalinitate ac=1 (deci unui polimer 

ate 100%), se, poate calcula cu ecuaţia: 


(A Hion.potimer A His mort) (A He—A Ho (1.125) 


size A Hioppotimer se calculează din aria picului DTA (sau DSC), 
A Fopamori corespunde topirii materialului amori, iar ce este de- 
terminat printr-o metodă adecvată (raze X sau măsurători de den- 
sitate). Ecuația (1.125) poate fi utilizată, pe de altă parte, pentru 
determinarea gradului de cristalinitate ae al polimerului din mă- 
surători DTA (sau DSC), dacă se cunosc căldura de topire A He 
corespunzătoare polimerului total cristalin şi căldura de topire a 
materialului amori corespunzător 

1. Determinarea entalpiei de topire şi a entropiei de topire pen- 
tru nylon 6,6. Se cântăresc cca 20 mg de polimer şi se supun unei 
analize DTA (sau DSC), utilizând o viteză de încălzire, de 20*C/min, 
în domeniul de temperatură 300*C. Din spectrul termic obtinut 
se citeşte valoarea temperaturii de topire, considerată a fi cea co- 
respunzătoare vârfului picul registrat. Se determină suprafaţa 
picului care corespunde topirii (notată cu A), delimitând suprafata 
corespunzătoare după procedeul descris în paragraful C.2. Căl- 
dura de topire se calculează cu ecuaţia (1.124) scrisă sub forma: 


mA Hiop=k-A, 


unde: m — masa probei; A Fltop — căldura latentă de topire. cores- 
punzătoare unităţii de masă a polimerului; k — constanta de cali- 
brare. Valoarea mărimii 4 se obține printr-o operație de etalonare 
prealabilă, cu utilizarea unei subst=nțe a cărei căldură de topire 
„este cunoscută. 
Entropia de lopire se poate calcula conform relaţiei sale de 
legătură cu entalpia de topire, adică: 
A Siop=A HioplTiop (1.126) 


Se compară valorile obținute pentru acest polimer cu cele din li- 
teratură, redate în tabelul 1.7. 


) 


2. Dependenţa temperaturii de topire şi a căldurii de topire a 
polimerului de presiunea de cristalizare. Experimental se procedează 
la înregistrarea curbei DTA (sau DSC) pentru polietilenă (PE) 
cristalizată la diverse presiuni. Astiel, se vor utiliza probe de PE 
cristalizat sub presiunile de 1 kg/em2, 1000 kg/em? şi 2000 kg/em?, 
care se vor supune unei incălziri programate, cu viteza de 10:C/ 
Jmin, cantitaiea de probă utilizată fiind de cca 20 mg. Studiul ter- 
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Tabelul 17. Temperaturile de topire, entalpiile de topire şi entropiile de topire” 
ale câtorva polimeri obținute din date DTA (sau DSC) 


Potimerul Pe Sim, top | SSm, top 
top * Inel Jnol 
Polietilenă î 137 8064 966 
Poliacrilonitril 317 5040 42 
Polipropilena 176 10920 1218 
Polistiren 239, 3400 84 


*3Stop. este exprimat în d/legătură 


mic se va face pe domeniul de temperatură de 25—300*C, Din curbe- 
le obținute se citesc temperaturile de topire corespunzătoare celor 
trei probe şi se determină ariile picurilor de topire în cele trei 
cazuri. 

Rezultatele obținute se interpretează, în corelație cu condi 
de cristalizare a probelor. 


ile 


16.5.2. Determinarea temperaturii de tranziţie vitroasă (sticloasă) 
Ta a unui polimer 


Dimensiunea mare a catenelor macromoleculare le conferă aces- 
tora o îlexibilitate deosebită, care are ca primă consecință apariția 
unei stări specifice polimerilor — starea viscoelastică. Trecerea la 
starea viscoelastică a polimerului se face la o temperatură caracte- 
ristică fiecărui polimer — temperatura de tranziție vitroasă Ta. Cu- 
noaşterea valorii T, este de a mare importanţă practică, aceasta 
limitând domeniul de utilizare ă unui polimer: deasupra valorii fu 
materialul este viscoelastic, iar sub 7, este sub fornia unei sticle. 
Temperatura de tranziție vitroasă reprezintă o caracteristică foarte 
importantă a polimerilor (mai ales a celor morii), studiul feno- 
menului de tranziţie vitroasă oferind un mijloc original de carae- 
terizare a structurii moleculare a polimerilor. Valoarea sa depinde 
de structura chimică a unităţii monomere, de masa moleculară 
distribuția maselor moleculare a polimerilor, de gradul de cristali 
nitate, de prezenţa unor compuşi cu masă moleculară mică (plasti- 
fianți seu diluanţi). Valoarea Te este puternic influenţată de vite- 
za de încălzire a probei și de Condițiile de tratare termică a ma- 
terialului polimer. 

1. Determinarea temperaturii de tranziție vitroasă a poli(etilen- 
tereitalatului) — PET. Utilizând un aparat care permite înregistra- 
rea curbei DEA (sau DSC), se vor determina temperatura de iran- 
ziţie vitroasă Te a unei probe de PET răcită bruse din topitură și 
a unei probe PET, objinută prin precipitare cu acetonă din soluţie 
fenolică şi se vor compara rezultatele. 

Se va lucra cu viteza de încălzire de 20*C/min şi cu o cantitate 
de cca 20 mg de probă. Prin răcirea bruscă a unei topituri de PET 
are loc o ghejare» a dezordinii structurale caracteristice stăr 
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lichide şi obținerea unui polimer, practic, amor. Acesta se va ca- 
racteriza printr-o temperatură de tranziție bine definită și contu- 
rată pe curba DTA ca o denivelare în sens endoterm. Structura re- 
gulată a moleculei PET: 


o o 
INA 
|raaro-t- di 9 0-0 | 


permite formarea cu uşurinţă a unei structuri supramoleculare com- 
plexe şi deci cristalizarea polimerului. Astiel, dacă se dizolvă PET 
în fenol şi apoi se precipită cu acetonă, polimerul obţinut în aceste 
condiţii se caracterizează printr-un grad de cristalinitate mare, 
ceea ce face ca denivelarea caracteristică valorii Ta să fie mult mai 


Î-888 obținute prin răcire bruscă din topitură, cu un apa- 
rat DSC Du Pont (celula DSC fiind montată pe termoznalizorul 
990 Du Pont). Viteza de încălzire a fost de 20-C/min, atmosferă 
naturală, sensibilitatea de O,I*C/inch. Aparatul a fost calibra cu 
o serie de metale: indiu, zinc şi stibiu. 

În figura 1.36 se prezintă diagrama DSC a aceleiaşi probe PET 
care a fost dizolvată în fenol (la 80*C) şi apoi precipitată cu ace- 
tonă. 

De remarcat că în spectrul termic al polimerului răcit brusc din 
topitură (amor) se evidenţiază clar tranziția vitroasă la 74=70C, 
după care apare (la cca 137:C) un pic exoterm care corespunde 
«cristalizării la rece» a PET-ului. La 260*C apare fenomenul de 
topire caracterizat prin picul endoterm. In schimb PET-ul precipi- 
tat din soluție a devenit cristalin, încălzirea sa punând în evidență 
în spectrul DSC o tranziţie vitroasă mai slab conturată şi deplasată 
la 99C, urmată doar de topirea polimerului la 260*C. Din suprafe- 
ele picurilor se pot calcula căldurile latente corespunzătoare. 
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Fig. 1.35. Diagrama DSC a PET-ului obținut prin răcirea bruscă a topiturii 
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Fig. 1.38. Diagrama DSC a PET-ului obținut prin precipitare din soluţie 


2. Dependenţa temperaturii de tranziţie vitroasă de masa mole- 
culară a polimerului. Se va studia, prin utilizarea metodei DTA 
(sau DSC). iniluența valorii masei moleculare asupra valorii Te. 
pe probe de poli(carbonat de bisfenol A) (PC) şi poli(elorură de 
vinil) (PCV). 

Determinările experimentale se vor face cu un termoanalizor 
care permite înregistrarea specirului termic DTA (sau DSC), utili- 
zând probe de PC şi PCV de cca 20 mg, cu diverse mase molare, 
viteza de încălzire fiind de 20*C/min. Se vor citi temperaturile de 
tranziție vitroasă Ta pentru fiecare probă şi se vor reprezenta gra- 
fic valorile 7, în funcţie de inversul masei molare. In figura 1.37. 
sunt prezentate rezultatele măsurătorii pentru probe de PC în do- 
meniul de mase molare de 30 000—120 000 g/mol şi pentru probe 
de PCV cu mase molare în domeniul 49 000—152 000 g/mol. Ad- 
mițând că dependenţa valorii 7 de masa moleculară medie gra- 
vimetrică Ma este de forma: 


T9K -19pK 
365 433 
36; — 429 
357; — 425 
ee — 090 
35| 421 
349- <> 47 
345 4 413 
o 1 2 3 4 
Mg-109 


w 
Fig. 197. Variația valorii Te cu masa molară pentru PC (0) şi PCV (-) 
9% 


Ta(K)=a—b/Ma (1.127) 


din ordonata şi panta dreptei obținute rezultă valorile constante- 
lor a şi b, specifice sistemului dai. Astfel peniru PC, pe domeniul 
de mase studiat, din figura 1.37 rezultă: 


a=432.K şi b=4,05-105 K-mol-g-! 
ceea ce permite rescrierea ecuaţiei (1.127) pentru acest polimer: 


Ta(K) =432—4,05-10%/Ma (1.128) 
Relaţia (1.128) poate îi utilizată pentru determinarea masei mo- 


lare Ala, din măsurători ale temperaturii de tranziție vitroasă Te, 
măsurători care sunt mult mai rapide şi comode decât determină- 
rile în soluţie (vezi capitolul 111). 

Scăderea valorii 7, la mase molare mici se poate explica prin 
creşterea volumului liber disponibil mişcării segmentelor catenei 
macromoleculare, datorită creşterii concentraţiei segmentelor de ca- 
tenă. Se vor compara rezultatele obținute pentru cei doi polimeri, 
în legătură cu flexibilitatea catenelor macromoleculare ale celor 
două tipuri de macromolecule, menționându-se informaţiile structu- 
rale care decurg din acest studiu. 


Notă: Structurile celor doi polimeri sunt următoarele: 


Cr o 
o _4a5 LN WU]. 
[+ ha | In et 
CH, îi Ca 
(PO) (PCV) 


3. Determinarea căldurilor de reacție. Utilizând tehnicile DTA şi 
DSC, se pot determina valorile căldurilor de polimerizare, de poli- 
condensare, de reticulare ete. Metodele termic-dinamice se pretea- 
ză uşor la asemenea studii cazul în care monomerii sunt în 
stare de solid cristalin. Căldurile de reacție se obțin din suprafețele 
picurilor înregistrate, după o prealabilă etalonare. Din dependenţa 
unor caracteristici ale picurilor de temperatura de polimerizare sau 
valoarea ariei picului, se pot trage concluzii asupra eficienței unui 
sistem dat, utilizat Ia polimerizare. Astiel, o valoare mai scăzută 
a temperaturii de polimerizare şi o arie mai mare a picului exoterm 
sugerează o eficiență mai mare a unui catalizator dat, în raport 
cu altul 

Metodele DTA şi DSC pot fi utilizate şi pentru studiul reacţiilor 
de degradare termică şi oxidativă a polimerilor. 


D. Metode necalorimetrice de determinare 
a efectelor termice 


Pentru determinarea efectelor termice se utilizează metodele ca- 
lorimeirice obișnuite sau metodele termic-dinamice (DTA, DSC, CD), 
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dar se pot utiliza, de asemenea, şi metode necalorimetrice, cum ar 
îi: măsurători de presiuni de vapori, măsurători de solubilitate sau 
măsurători ale constantei de echilibru la mai multe temperaturi 

1. Determinarea entalpiei de vaporizare a unui lichid din mă. 
surători de presiuni de vapori. Această metodă are la bază măsura- 
rea presiunii de vapori a unui lichid la mai multe temperaturi, 
când se poate calcula valoarea căldurii medii de vaporizare a li 
chidului dat, pe domeniul dat de temperatură. Ecuația de calcul şi 
metodica experimentală vor îi expuse în cadrul capitolului privind 
echilibrele de fază 

2. Determinarea căldurii de reacţie din valori ale constantelor 
de echilibru la mai multe temperaturi. Dacă se determină valorile 
constantei de echilibru ale unei reacţii date la mai multe tempera- 
turi, atunci se poate calcula efectul termic mediu al reacției date pe 
domeniul dat de temperatură. Această metodă va fi discutată în 
capitolul «Echilibrul chimic». 

3. Determinarea căldurii de dizolvare din măsurători de solubi- 
litate. Din măsurători ale solubilităţii unei substanţe la diverse tem- 
peraturi se poate obține valoarea căldurii de dizolvare a substanţei 
studiate în solventul dat. Teoria şi meloda experimentală se vor 
discutazla echilibrul soluție concentrată—solvit solid, în cadrul 
capitolului «Echilibre de faze». 


Capitolul 1.2 
ECHILIBRE ÎNTRE FAZE 


12.1. Consideraţii teoretice 


Din punctul de vedere al compoziţiei se pot deosebi sisteme 
omogene, adică sisteme în care proprietăţile sunt aceleaşi în orice 
punct al sistemului, și sisteme eterogene, în care se pot distinge 
două sau mai multe domenii omogene (denumite și faze). O fază 
poate îi alcătuită din una sau mai multe specii de molecule, adică 
poate îi constituită dintr-un component pur (de exemplu H20,1) sau 
dintr-o soluţie (de exemplu soluţie apoasă de NaCl). După numărul 
de faze un sistem eterogen poate fi bifazic, rifazic ete. 

Din punct de vedere termodinamic un sistem eterogen se con- 
sideră în echilibru atunci când potenţialul chimic al unui compo- 
ment i, notat cu pu, are aceeaşi valoare în toate fazele sistemului. 
Dică a, B, y, ... sunt fazele sistemului, iar i un component dat al 
sistemului, atunci peniru starea de echilibru se poate serie condiţia 
generală de echilibru între fazele unui sistem eterogen sub form 
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(1.129) 


Informaţii asupra numărului maxim de faze O care coexistă în echi- 
libru, în anumite condiţii de presiune şi temperatură, se pot obține 
prin aplicarea legii fazelor a lui Gibbs: 


GL=0—0+2 (1.130) 


unde: C — numărul de. componenți; Gr — numărul gradelor de li- 
bertate ale sistemului (adică numărul parametrilor care pot lua 
valori arbitrare între anumite limite fără ca numărul fazelor sis- 


temului să se modifice); ciira 2 se referă la P şi 7. 

Posibilitatea transformării unei faze în alta se obţine pe baza 
principiului «constrângeri minime», sau a echilibrului mobil, enun- 
țat de către Le Chătelier şi Braun. Conform acestui principiu, creş- 
terea presiunii determină transformarea fazelor cu volum mare în 
faze cu volum mic, iar mărirea temperaturii favorizează. apariţia 
fazelor care rezultă în urma unui proces endoterm. Astfel, topirea 
gheții (care are un volum specific mai mare decât apa lichidă, res- 

ectiv o densitate mai mică) este favorizată de creşterea presiunii. 
n ceea ce priveşte iniluența temperaturii, deoarece topirea este 
un proces endoterm, creşterea temperaturii va favoriza topirea ghe- 
ţii. La cercetarea echilibrelor eterogene se aplică simultan legea fa- 
zelor şi principiul lui Le Châtelier-Braun. 

In cazul unui sistem monocomponent prezent în două faze, con- 
diția generală de echilibru între faze (ecuaţia (1.129)) devine: 


= pi (1.131) 
Din ecuaţia (1.131) se deduce o relaţie diferenţială (ecuaţia Cla- 
peyron), care descrie trecerea unei substanțe pure dintr-o fază în 
alia (de exemplu topirea, vaporizarea, sublimarea, trecerea de la 
o formă alotropică la alta): 

APIAT=A H/T-AV (1.132) 


unde: dP/dT — variaţia presiunii în funcție de temperatură; A H şi 
AV — variaţia entalpiei, respectiv a volumului, în transformarea 
de fază considerată şi se referă la aceeaşi cantitate de substanţă. 

Pentru echilibrul lichid—vapori ecuaţia (1.132), specifică unui 
sistem monocomponent, devine: 


AP. ap Amo 
7 po st (1.133) 


A Vmvap ŞI A Hmvap referindu-se la variaţia volumului molar la va: 
porizarea lichidului, respectiv la entalpia molară de vaporizare a 
jichidului dat. Mărimea dP/dT exprimă variaţia” presiunii de va- 
pori a unui lichid pur cu temperatura. Deoarece A Hvap>0 şi A Vrae>, 
>0, rezultă că presiunea de vapori a unui lichid pur creşte o dată 
cu mărirea temperaturii. 

Pentru cazul în care faza lichidă conţine mai mulți componenți, 


% 


presiunea fazei gazoase, în echilibru cu cea lichidă, depinde de na- 
tura componenților soluţiei şi de conceniraţia soluției. Presiunea 
totală de vapori a soluției P va fi suma presiunilor parţiale de va- 
pori ale componenților Py dacă faza de vapori se supune legilor 
pentru un amestec de gaze ideale. Pentru un amestec binar se scrie 
deci: 


P=Pi+ Pa (1.134) 


Dacă faza lichidă este o soluție cu comportare ideală, atunci se 
poale demonstra, plecând de la condiţia generală de echilibru, că 
presiunea parțială de vapori a unui component i depinde liniar de 
fracția molară a componentului dat în fază lichidă X,, adică: 

Ph şi P2=ka-X2 (1.135) 


valorile coeficienţilor ki şi k, fiind dependente, practic, numai. de 
temperatură. Pentru o soluție perfectă ecuaţia (1.135) se aplică 
peniru toți componenţii, pe tot domeniul de concentraţie (deci in- 
Clusiv pentru X;=1, ceea ce corespunde componentului pur), astfel 
încât se obține semnificaţia coeficientului f, și anume presiunea de 


vapori a componentului i în stare pură P?, adică ki=P9. Ca ur- 
mare, pentru soluţii binare perfecte rezultă: 
Pi=P9-X, şi Pr=PR-Xa (1.136) 


Pentru soluţii cu comportare neideală, pornind de Ia ecuaţia po- 
tențialului chimie care conține, în loc de fracția molară X1, activi- 
tatea componentului i, notată cu ai şi exprimată prin ecuaţia: 


ai=m-Ă (1.137) 
se obţine în acest caz: 
Pi= Rua = kre Xu (1.138) 


unde y, este coeficientul de activitate care reflectă abaterea, solu- 
jiei de la idealitate. Valorile numerice ale mărimilor fi şi pi depind 
de a sistemului de referință (de exemplu soluţia de diluţie 
infinită sau componenții puri corespunzători). O metodă de deter- 
minare a coeficienţilor de activitate este cea bazată pe măsură- 
tori de presiuni de vapori și va fi expusă într-o lucrare de labora- 
tor (lucrarea 2, cap. 1.2). 

Presiunea de vapori P deasupra unui amestec de două lichide 
nemiscibile se poate scrie sub forma: 


P=P9+PŞ (1.130) 


deoarece presiunile de vapori ale celor doi componenți sunt, practic, 
egale cu presiunile lor de vapori din stare pură 

In cazul în care unul dintre componenţii soluţiei (de exemplu 
componentul 1) este în exces mare față de celălalt, adică soluţia 
este foarte diluată (+0 şi Xu»1), legea soluţiilor perfecte. (le- 
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gea Raoult) se aplică doar la acest component (solventul), adică: 


P=P9-X, (1.140) 
Pentru componentul 2 se aplică legea lui Henry: 
Pa =ha-X2 (141) 


unde fk> este denumită constanta Henry. 

Dacă soluția diluată conţine o substanță dizolvată nevolatilă 
(P220), rezultă că presiunea de vapori a unei asemenea soluţii P 
este mai mică decât cea a solventului pur corespunzător, adică: 


PPi=P9-Xi (1.142) 


fenomenul fiind cunoscut sub denumirea de tonometrie. O conse- 
cință a scăderii presiunii de vapori a soluției faţă de solventul pur 
este creşterea temperaturii sale de fierbere față de solventul dat 
(fenomen cunoscut sub denumirea de ebulioscopie). Temperatura de 
solidificare a acestei soluții va fi mai mică decât a solventului pur 
corespunzător — fenomenul de crioscopie. Mărimea acestor denive- 
ări, şi anume a presiunii de vapori, a temperaturii de fierbere şi a 
temperaturii de congelare a soluţiei față de solventul pur, depind 
de concentrația soluției, şi nu de natura substanței dizolvate. Aceste 
proprietăţi care depind de numărul particulelor solvite se numesc 
proprietăţi coligative ale soluțiilor. O altă proprietate coligativă a 
soluţiilor este presiunea osmotică, toate cele patru proprietăţi având 
deosebite implicaţii în practica chimică. 

Deci în afară de echilibrul lichid--vapori în care ambii com- 
ponenţi sunt volatili, se întâlnește o gamă largă de echilibrare de 
fază, şi anume: echilibrul soluţie lichidă—solvent lichid (presiu- 
nea osmotică), echilibrul soluție lichidă—soluţie lichidă (distri- 
buţia Nernst), echilibrul soluție—vapori de solvent (ebulioscopie), 
echilibrul soluție—solvent solid (crioscopie) şi echilibrul solid— 
topitură cu multiplele sale variante. In cele ce urmează vom pre- 
zenta metode practice de studiu al celor mai semnificative tipuri de 
echilibre de fază, cu aplicabilitatea practică deosebită. 


1.2.2. Lucrări de laborator 


A. Sisteme monocomponente 


A. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI ȘI SOLID—VAPORI. 
DIAGRAME DE FAZĂ 


Lucrarea 1 


Dependenţa presiunii de vapori 
a unui lichid pur de temperatură. 
Calculul căldurii latente molare de vaporizare 


Aspecte teoretice 


Presiunea de vapori a unui lichid pur este definită ca presiunea 
vaporilor care se găsese în echilibru termodinamic cu faza lichidă 
corespunzătoare. Conform legii fazelor, definită de ecuaţia (1.130), 
pentru un sistem cu un singur component (C=1) distribuit în două 
faze (D=2) numărul gradelor de libertate G, este egal cu 1, astfel 
încât, dacă se alege temperatura ca variabilă independentă, pre- 
siunea de vapori a unui lichid dat va depinde de temperatură! Ecu- 
aţia de dependenţă a unui lichid pur de temperatură este exprimată 
prin relaţia Clapeyron (ec. 1.133), în care variaţia volumului molar 
la vaporizare. A Vmxap poate îi scrisă în funcţie de volumele molare 
ale substanţei date în cele două faze (gaz şi lichid) adică: 

A Visa Vmua— Va (1.143) 


Dar volumul fazei lichide poate fi neglijat în comparaţie cu cel al 
gazului, iar la presuni relativ mici ale vaporilor, se poate aplica 
legea gazelor ideale, astfel încât se poate scrie c 


A Vmrap= Vma=RTIP (1.144) 
Ca urmare, ecuaţia (1.183) se poate rescrie sub forma simplă: 
H, P-AH, 
"im rip say „AP. at: P'Afim. vie, (1.145) 
T(RT/P) dr RT: 
Ecuajia (1.145) se poate reformula astiel: 


(6 In P/47) =A HmyaolRT2 (1.146) 


lichid—vapori, în ca- 
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Fm, ap (LC 
Time (LC (047) 
unde: C și C”— constante de integrare; A Hmvap — căldura molară 
latentă de vaporizare ca medie pe domeniul dat de temperatură. 
Ecuațiile (1.147) se pot scrie şi sub forma: 


In P rc sau log P= 


SEF) (7)+c sau log P= A e (1.148) 


az: 
unde 
A=A Has R sau A'=A Hm,sap/2,303 R (1.149) 


Dacă integrarea ecuaţiei (1.146) se face între două limite de 
temperatură 7, şi Ta, cărora le corespund presiunile de vapori Pi 
şi Pa, în ipoteza că A Hmwep—const pe domeniul dat de temperatu- 
ră, se obține: 


(1.150) 


ceea ce permite calculul căldurii molare medii de vaporizare din 
presiunile de vapori ale lichidului dat la două temperaturi. 

Dar, pentru un domeniu mai larg de temperaturi valoarea A Hm.vap 
nu este riguros constantă, ci variază cu temperatura, astfel încât 
dependenţa In P—(1/7) nu mai este liniară. Dacă se admite că 
variaţia cu temperatura este de forma simplă A Imyap=a+b-T, 
atunci integrarea ecuaţiei (1.146) conduce la o relaţie de forma: 


In P= —(4/T)+ B-log T+C (151) 


unde A, B şi C sunt constante specifice lichidului dat. 

Deci, dacă măsurarea presiunii de vapori a unui lichid se face 
pe un interval nu prea mare de temperatură, la valori ale tempe- 
raturii nu prea îndepărtate de punctul triplu, atunci se obține o 
dependenţă liniară a valorii In P în funcţie de 1/7, redată de ecu- 
aţiile (1.147), respectiv (1.148), şi formulată grafic în figura 1.38 


InP 


C, VTR 


Fig. 1.38. Dependenţa presiunii de vapori de temperatură pentru intervale restrân- 


se de temperatură 
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Determinând grafic panta acestei drepte, se poate obține valoarea 
căldurii molare latente de vaporizare A Hs 


AH, 
panta dreptei =tg = — tg (180—a) = — mite = —A 
şi deci: 


A Hmo=R tg (180—a)=A (1.152) 


Ecuaiile (1.147) şi (1.148) se pot serie, prin trecerea de la logaritmi 
la număr, sub forma: 


P=Case” Alin, vap/RT= Case-4/1 (1.153) 


unde Co=exp (C) și exprimă faptul că presiunea de vapori a unui 
lichid pur creşte exponențial o dată cu creşterea temperaturii. 

Dacă se cunoaşte valoarea coeficientului A din ecuația (1.148), 
se poate calcula şi valoarea constantei C, utilizând o pereche de 
valori In P—(1/7). Valorile A şi C sunt specifice unui lichid dat, 
pe un domeniu dat de temperatură. Cunoscând valorile A şi C, se 
poate calcula presiunea de vapori a lichidului dat la orice tem- 
peratură din domeniul dat. 

Ecuația de tipul In P= —(A/7)+C cu valorile cunoscute. pen- 
tru coeficienţii A şi C poate fi utilizată pentru calculul temperatu- 
rii la care presiunea de vapori a lichidului dat are o anumită va- 
loare. Temperatura la care presiunea de vapori a lichidului egalea- 
ză presiunea exterioară Pe este tocmai temperatura, de fierbere a 
lichidului 7ș. Dacă Pex+=1 atm, atunci temperatura corespunzătoa- 
re este denumită temperatură normală de fierbere 7p;. La presiuni 
mai mici decât 1 atm, lichidul fierbe la temperaturi mai mici de- 
cât Tr, în timp ce la presiuni mai mari decât 1 atm, fierbe la tem- 
peraturi mai mari decât 7. Valorile temperaturilor de fierbere ale 
lichidelor la diverse. presiuni sunt necesare pentru calcule privind 
distilarea la vid, fierberea sub presiune ete. 


Aparatura şi modul de lucru 


Pentru determinarea experimentală a presiunii de i a unui 
lichid la diferite temperaturi se pot folo: nică (de- 
numită și metoda punctului de fierbere) şi metoda statică. Metoda 
dinamică are la bază determinarea temperaturii de fierbere a subs- 
tanţei la diferite presiuni, realizate practic prin vidarea controlată 
a instalaţiei, în timp ce metoda statică are la bază măsurarea ne- 
mijlocită a presiunii la o temperatură dată. 

1. Metoda dinamică. Metoda punctului de fierbere (metoda di- 
namică) foloseşte o instalație prezentată schematic în figura 1.39 şi 
conține un balon de distilare / cu două gâturi, într-unul din gâturi 
instalându-se termometrul 2, iar în cel de al doilea un reirigerent 
ascendent. Un tub de cauciuc special de vid face legătura cu un 
vas tampon 3, care este prevăzut cu o ramificaţie pentru legătura 
cu pompa de vid şi, de asemenea, cu un robinet 6 care face legătura 
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N 


Fig. 1.39. Aparat pentru punct de fierbere 


cu exteriorul. Vasul tampon este cuplat cu un manometru cu mercur 
cu tub închis 4 pentru măsurarea presiunii din instalaţie, legătura 
cu instalaţia realizându-se doar în momentul măsurării, prin robine- 
tul 5. încălzirea lichidului se face cu un bec de gaz 7 sau cu o 
manta electrică de încălzire. 

In vasul 1 se introduce lichidul de studiat (apă, benzen etc.) 
până la cca 1/2 din volumul său. Se verifică etanşeitatea instalaţiei 
şi apoi se videază instalaţia cu ajutorul unei pompe de vid, le- 
gătura cu exteriorul fiind opturată. În acest moment nivelul mer- 
curului din ramura închisă scade, diferența h—hu fiind egală cu P. 
De menţionat că evacuarea instalaţiei se poate face și Vidând în 
prealabil vasul tampon. In acest caz vasul trebuie să fie astfel legat 
Îa instalaţie încât să poată îi mai întâi detaşat, vidat la pompa de 
vid şi legat apoi la instalaţie, vidarea sistemului efectuându-se în 
momentul realizării legăturii cu acest vas vidat. 

Se pornește circuitul apei de răcire şi încălzirea, aducând li 
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dul Ia fierbere. Când temperatura s-a stabilizat, se deschide robine- 
tul care face legătura cu manometrul şi se citeşte denivelarea (hz— 
h) (egală cu presiunea din instalaţie), în momentul în care această 
valoare se stabilizează, notând în acelaşi moment şi valoarea iem- 
peraturii de la termometrul 2. Realizarea echilibrului. îichid-—v. 
pori este indicată de menţinerea constantă a valorilor temperaturii 
şi presiunii. Șe înregistrează și valoarea temperaturii mediului am- 
biant pentru a corecta valorile presiunii citite la inanometrul cu 
mercur. De asemenea se impune etalonarea termometrului. utilizat, 
cu ajutorul unui lichid de etalonare, pentru care se dau în tabele 
date certe privind dependenţa temperaturii sale de fierbere de pre- 
siunea exterioară. 

Se repetă măsurătorile, realizând o nouă presiune în instalaţi 
(mai mare decât cea exterioară) prin deschiderea, pentru câteva se- 
cunde, a robinetului 6, care face legătura cu exteriorul în așa fel 
încât înălțimea coloanei de mercur să varieze cu cca 1 cm. Prin 
continuarea încălzirii se restabileşte echilibrul lichid—vapori. și 
când înălțimea coloanei de mercur şi a temperaturii s-au stabilizat, 
se citesc cele două valori. Când robinetul 6 se deschide complet, 
în instalaţie se realizează presiunea exterioară, astfel încat ultima 
citire_va corespunde temperaturii normale de fierbere a lichidului 
dat. Desigur că, dacă lichidul cercetat este apa, atunci această tempe- 
ratură are valoarea de 100*C, în cazul când presiunea exterioară 
este de 760 torr. E. 


Interpretarea rezultatelor 


Datele obținute se trec într-un tabel de forma următoare: 


A | sc | 7, k-ascraus | ati e 


Notă: Dacă, se folosește un manomelru cu mercur cu ramură deschisă, 
atunci presiunea de vapori a lichidului se calculează cunoscind valoarea presiu- 
ii barometrice Pest, adică: P= Pest (zh) 


Pe baza datelor experimentale obținute se trasează dependen- 
țele grafice P—7 şi In P—(1/7). Din panta dreptei obţinute, în 
coordonatele In P—(1/7), se calculează valoarea căldurii latente 
molare de vaporizare pentru lichidul dat, aceasta fiind o. valoare 
medie pentru domeniul dat de temperatură. Datele experimentale 
pot fi prelucrate statistic, după ecuaţiile de regresie ale unei drep- 
te de forma. y=mx+n, unde: y=In P, x=1/T; m= —A Huse R 
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A; n=C. Valorile cele mai probabile ale parametrilor dreptei 
m şi n se vor calcula cu ecuaţiile: 
Peya 
erati SC (164) 
NI (Ea) 


unde N reprezintă numărul de determinări experimentale. Valoarea 
A Hmvap=— —m-R, obținută în acest fel, se compară cu cea determi- 
nată prin metoda grafică şi cea din tabelele de date şi se calculează 
eroarea în fiecare caz în parte. Cunoscând valorile coelicienţilor A 
şi C, se rescrie ecuaţia de tip In P= —(A/T) +C pentru lichidul dat; 
cu această ecuaţie se poate calcula presiunea de vapori a lichidului 
dat Ia orice temperatură din domeniul studiat, în aceleași unităţi ca 
cele folosite la determinarea mărimilor A şi C. 

2. Metoda statică. Această metodă presupune realizarea unei in- 
stalaţii în care lichidul de studiat este menţinut succesiv la tempe- 
raturi selectate, măsurând presiunea pe care o exercită vaporii săi 
saturați la această temperatură. Schița unei asemenea instalații fo- 
losită pentru un lichid uşor volatil (de exemplu eter etilic) este pre- 
zentată în figura 1.40. Lichidul de cercetat se introduce într-un ba- 
lon 1, imersat într-o baie de termostatare 2. Prin dopul balonului 
este introdus un termometru 3, iar comunicarea cu manometrul 8 
se face printr-un tub prevăzut cu un robinet 4. Vasul tampon 7, le- 
gat la instalaţie, este prevăzut cu o ramificare 6 pentru legătura cu 
pompa de vid şi cu o alta pentru legătură cu aerul 5. 

Aerul din instalaţie se evacuează prin legarea sistemului la o 
pompă de vid, robinetul 6 fiind deschis, iar robinetele 4 şi 5 în- 
chise. Apoi se inchide robinetul 6 şi se deschide robinetul 4, ceea ce 


5 
4 6 
La vla 
y 7 
Ia: | 
8 


Fig. 140. Schița unşi aparat pentru determinarea presiunii de vapori a unui li- 
chid (metoda statică) 
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permite vaporilor de eter să pătrundă în sistem. Operația se repetă 
de mai multe ori. Vasul cu eter se plasează în baia în care se pre: 
pară un amestec răcitor de gheață și apă, se lasă cca 30 min până 
la stabilizarea temperaturii şi apoi se deschide robinetul 4 şi, după 
atingerea echilibrului, se citeşte denivelarea la manomeirul cu mer- 
cur. Determinările se repetă, după creşterea temperaturii în baie 
cu eca 3—4 grade de la o măsurătoare la alta, până se ajunge la 
temperatura camerei, realizându-se astiel 7—8 măsurători. 

Se întocmește tabelul de dale: prezeniat la urarea anterioară, 
interpretarea rezultatelor realizându-se în acelaşi mod. 


Lucrarea 2 


Determinarea presiunii de vapori a unui solid. 
Calculul entalpiei de sublimare 


Aspecte teoretice 


Substanțele solide au o anumită presiune de vapori la o tem- 
peratură dată, iar dependenţa acestei presiuni de temperatură poa- 
te fi exprimată prin ecuația Clausius-Clapeyron, discutată la 
echilibrul lichid—vapori, numai că în locul căldurii latente mo- 
lore de vaporizare intervine, căldura latentă molară de sublimare 
A Hmasbi. Diagrama de fază (de echilibru) P—7 a unui sistem 
monocomponent, care nu prezintă mai multe stări alotropice, este 
dată în figura 1.41 și prezintă trei curbe. Punctul O de întâlnire 
a celor trei curbe este cunoscut sub denumirea de punct triplu, 
caracterizat printr-o presiune Pi şi temperatura 7i caracteristică 
pentru o substanță dată. La temperatura Ti coexistă cele îrei faze 
ale unei substanțe: solidă (5), lichidă (1) şi gazoasă (g). Ecuația 
Clausius-Clapeyron, dedusă în lucrarea anterioară peniru echili- 
brul lichid—vapori, devine în acest caz: 
AH, 


m, sut 1 A 
In po — map ca — Ac (1.155) 


Fig. [41. Diagrama de fază a unui 
sisiem monocomponent care nu pre: 
zintă stări alotropice 
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unde A=A Hmsuo/R, iar A Fmsui=const. Măsurând. experimental 
valorile presiunii de vapori a solidului P la mai multe temperaturi 
T şi reprezentând grafic In P în funcţie de 1/7, conform ecuaţiei 
(1.155), se obține o dreaptă, panta dreptei conducând la obţinerea 
valorii A Fmsubi. Dacă se măsoară şi valorile presiunii de vapori a 
lichidului format, atunci se poate calcula valoarea A FImrao-. Dacă 
se cunose valorile A FHmap Și A Hmaum, se poate calcula valoarea 
căldurii latente molare de topire a substanței solide date: 


A H miop = A H m suni— AH m van (1.156) 


Pentru două valori date ale temperaturii şi presiunii ecuația 
(1.150) se adaptează corespunzător echilibrului de sublimare: 


1n (P2/P:) =A Hmesunt: (T2—T)/R Tia (157) 
Aparatura şi modul de lucru 


Pentru determinarea presiunii de vapori a unei substanțe solide, 
urmată de determinarea, presiunii de vapori a lichidului format, lă 
încălzirea solidului până la atingerea temperaturii sale de topire, 
se poate utiliza metoda dinamică (instalaţia este prezentată sche- 
matic în figura 1.42). In balonul 1 se introduce substanța de stu- 
diat (de exemplu antrachinonă), mercurul termometrului 2 fiind 
acoperit cu substanţă. Prin tubul 3 se face legătura cu vasul tam- 
pon 4 şi cu manometrul cu mercur 5. Robinetele Ri și Ro fac legă- 
tura instalaţiei cu pompa de vid sau cu atmosfera. Prin cuplarea 
instalaţiei la pompa de vid se evacuează aerul din instalaţie până 


Fig. 142, Schema instalaţiei pentru determinarea presiunii de vapori a unei sub- 
stanţe (metoda dinamică) 
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1a o presiune cât mai mică (câţiva cm Hg). Robinetul Au se închi 
de, iar prin rotirea corespunzătoare a robinetului Ra se face legătu- 
ra dintre pompa de vid şi atmosferă. Se încălzeşte ap 
solidă din vasul /, cât mai uniform posibil, urmă: 
peraturii la termometrul 2. Temperatura va creşte 
tul în care presiunea de vapori a substanţei egal 
instalaţie, după care rămâne constantă. Se notea 
a temperaturii şi în acelaşi moment se citește şi pre 
metrul 5. 

Se va face o nouă determinare, la o presiune mai mare, prin 
admisia unei cantităţi de aer în instalaţie prin intermediul robine- 
telor Ra şi Ra care se țin deschise un timp foarte mic, astfel încât deni- 
velarea să varieze cu câţiva mm Hg. Se continuă încălzirea și se 
urmărește temperatura, valoarea acesteia crescând din nou, până 
la atingerea unui nou echilibru, când valoarea temperaturii şi a 
presiunii rămân constante. Se notează această nouă pereche de 
valori P—T. Citirile se continuă până când presiunea ajunge la o 
valoare de cea 500 mm Hg. Intre timp substanța solidă se topeşte 
astiel încât, din acest moment, se citeşte presiunea de vapori a 
substanței lichide, procedând ca mai sus. 


a mano- 


Interpretarea rezultatelor 


Datele experimentale se centralizează într-un tabel care co: 
ține £ (*C), 7 (K), P (torr), In P şi 1/7, iar pe baza acestor; 

— se trasează graficul P—T; 

— se reprezintă grafic In P în funcţie de 1/7, când se obţin 
două drepte, cu pante diferite, corespunzătoare solidului şi, re: 
pectiv, lichidului; din panta acestor drepte se determină valori- 
le A Hmsuni ȘI A Hmvap; 

— se determină valorile coeficienţilor A şi C şi se scriu ecuaţiile 
de tipul In P= —(A4/7)+ C pentru solid şi pentru lichid; 

— se procedează la obţinerea mărimilor deduse mai sus prin 
metoda grafică, aplicând şi metoda celor mai mici pătrate şi se 
compară cele două seturi de valori; 

— se calculează A HImtop, din A Hmuvap Și A Hmusubr. 


B. Sisteme bicomponente 


B.I. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI PENTRU SISTEME 
BINARE CU COMPONENȚI TOTAL MISCIBILI. DIAGRAME 
IZOBARE ȘI IZOTERME LA SISTEME IDEALE ȘI NEIDEALE 


Să considerăm un sistem binar ai cărui componenți se amestecă 
în orice proporţie în fază lichidă, conţinând o iază lichidă şi una 
gazoasă, aflate în echilibru. Conform legii fazelor (vezi (1.130)), 
rezultă că numărul gradelor de libertate (varianța sistemului) va 
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fi în acest caz: Gr=C—D+2=2—24+2=2. Dacă se menţine con- 
stantă temperatura (sau presiunea), atunci sistemul este monova- 
riant, adică: G.=2—2+1=1 şi deci la o temperatură dată (sau 
presiune dată), presiunea de vapori (sau temperatura de fierbere) 
va avea o valoare bine determinată pentru o soluție de o compo- 
ziție dată. 

Dacă interacțiunile dintre două molecule diferite (1 şi 2) sunt 
de aceeași tărie ca cele dintre moleculele de acela: atunci 
amestecarea celor două lichide nu este însoţită, practic, de o va- 
riaţie de volum sau de entalpie (soluţii perfecte). în acest caz, 
presiunile parțiale de vapori ale celor doi componenți sunt expri- 
mate prin ecuaţiile (1.136), iar presiunea totală a soluţiei va fi su- 
ma celor două presiuni parțiale, adică: 


P= Pit Pa PQĂa+ POXz = PO + Xi(P9—PO) (1.158) 


Dacă se reprezintă grafic mărimile P,, Pa şi P în funcţie de compo- 
ziţia fazei lichide Ai, atunci, coniorm ecuaţiilor (1.136) şi (1.158), 
se obțin dependențe liniare pentru temperatură constantă, numite 
diagrame izoterme (figura 143). Intrucât concentraţia fazei lichide 
este reprezentată prin fracțiile molare X, şi Xz, iar compoziţia fazei 
de vapori este diferită de compoziţia fazei lichide, fracțiile molare 
corespunzătoare sunt X; şi X4. Considerând că vaporii se com- 


portă ca un amestec de gaze ideale, compoziția fazei gazoase va fi: 
XI=PIIP şi X=P2/P (1.159) 


[) 05 x 


Fig. 143. Diagrama izotermă pentru o soluţie perfectă (componentul 1 este mal 
volatil decât 2) 
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Soluţia lichidă fiind cu comportare perfectă (P=P0X, şi Pz= 
=P9X2), rezultă că: 

XP XP şi Xy=PR-X-/P (1.160) 
sau: 

XX=PRIP şi XX: = PP (1.161) 
Deoarece, în cazul prezentat, PP >P şi P <P, pe tot domeniul de 
concentraţie, rezultă că X; >X: şi X, <X2, adică faza de vapori 
este mai bogată în component mai volatil (componentul 1) decât 
faza lichidă cu care este în echilibru. Aceasta stă la baza operaţiei 
de separare a componenților 1 şi 2 prin distilare. 

Pentru o presiune dată, temperatura de fierbere a unei soluţii 

lichide 7, se modifică în mod continuu o dată cu compoziţia, iar 
prezentarea corespunzătoare în coordonate Tr—Ă, este tocmai dia- 
grama izobară a sistemului studiat. Pentru o soluție binară per- 
fectă temperatura de îierbere a soluţiei scade în mod continuu o 
dată cu creşterea îracției molare Xi, de la Tșa— temperatura de 
fierbere a lichidului greu volatil în stare pură, până la 7yu — tem- 
peratura de fierbere a lichidului mai volatil (uşor volatil) în 
stare pură, dacă presiunea exterioară. Pe este constantă. Intr-adevăr, 
deoarece, conform definiţiei, la temperatura de fierbere. presiunea 


de vapori a soluţiei P este egală cu presiunea exterioară Pe, din 
ecuaţia: (1.158), se obţine: 


Ai = (Pe—P9)/(Pț—P3) (102) 


La o temperatură 7,, cuprinsă între Tr şi Trz, presiunile de vapori 
ale celor doi componenți în stare pură au valori bine definite (valori 
ce pot fi găsite în tabelele de date sau se calculează conform depen- 
denței presiunii de vapori a unui lichid pur de temperatură) astfel 
încât, din ecuaţia (1.162) se poate calcula, pentru o presiune exte- 
rioară dată, compoziția soluţiei lichide corespunzătoare X,. Cu aces- 
te valori se trasează curba de fierbere: T;=7, (X1). Fracţia molară 
a componentului 1 în f: de vapori i se calculează cu ecuaţia: 


i =P/Pe=P9-XPe (1.163) 


şi deci se poate construi și curba de condensare 7ș=77 (44). 

In figura 144 se prezintă diagrama izobară pentru un sistem 
binar cu comportare perfectă. Din diagramă se observă că, trasând 
9 izotermă la o valoare dată 7; (exprimată prin linia orizontală 
AB), aceasta va intersecta ambele curbe de echilibru, intersecția cu 
curba de fierbere conducând la o anumită valoare X, (exprimată 
prin punctul C), iar intersecţia cu curba de condensare la o anu- 
mită valoare X4 (exprimată prin punctul D). Valorile X, și X! 
astfel obţinute exprimă compoziția fazei lichide şi, respectiv, a fa- 
zei ide vapori, în echilibru cu aceasta, la temperatura dată 7y. 
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o 0.5 X4 sau Xy 
Fig. 14. Diagrama izobară a unui sistem binar cu comportare perfectă 


Diagrama izobară temperatură—compoziţie poate fi utilizată pen- 
tru analiza procesului de distilare fracționată a unei soluţii binare 
periecte, permiţând calculul numărului teoretic de talere ale unei 
coloane” de distilare. Pentru asemenea calcule se poate utiliza şi 
diagrama izobară care, reprezintă fracţia molară a unui component 
în faza de vapori (Ă4) în funcţie de fracţia sa molară în faza 
lichidă (X,), reprezentată în figura 1.45. Din această diagramă se 
poate determina numărul de talere teoretice ale unei coloane de dis- 
tilare ca fiind numărul de trepte /; 2; 3; 4; 5 evaporare—condensa- 
re, necesar pentru a ajunge de la compoziția iniţială, reprezentată 
prin XA, la cea propusă X?. In timp ce diagonala pătratului co- 
respunde la X; =X1, curba exprimă faptul că, pentru soluţii perfec- 
te, fracția molară a componentului mai volatil, în faza de vapori 
X ș este mai mare decât valoarea îracţiei sale molare în faza lichi- 
dă X, 

Legităţile simple, exprimate de ecuațiile şi dependențele grafice 
discutate mai sus, Sunt respectate doar de soluțiile obținule din 
componenți cu structură apropiată (de exemplu: clobenzen-—brom- 
benzen, n-octan—izooctan). 

Majoritatea soluțiilor se abat însă de la proprietăţile soluțiilor 
pertecte, componenții soluţiei diferind mult din punct de vedere 
chimic şi acestea sunt denumite soluţii neideale (reale). Peniru 
aceste soluții presiunile parţiale de vapori ale componenților şi pre- 
siunea (totală) de vapori a soluției diferă de valorile calculate cu 
ecuaţiile de la soluţiile perfecte, prezentând abateri pozitive sau 
negative de la idealitate. Abateri pozitive de Ia idealitate (Pr>P9-Xs; 
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x d 
Fig. 145. Diagrama X; —X, pentru o soluție pertectă (componentul 1 este cel 
uşor volatil) 


Pa>P9 -X2 şi P>(P9-X.+POX,) apar la sistemele la care: a) 
unul sau ambii componenți sunt polari; b) sunt prezente asociaţii 
moleculare intre moleculele de acelaşi tip sau disociaţii electroli- 
tice; c) sunt diferenţe mari între dimensiunile celor două tipuri de 
molecule. O astiel de comportare se întâlnește la sistemele: benzen— 
acetonă, benzen—etanol, sultură de carbon—acetonă, tetraclorură 
de carhon—meianol, soluții de polimeri. In cazul în care între 
moleculele de tip diferit se formează asociaţii moleculare (de exem- 
plu legături de hidrogen), atunci abaterea de la idealitate este 
negativă. O asemenea abatere de la idealitate prezintă sistemele: 
acetonă—eloroform, eter etilic—cloroform, piridină—apă etc. 

In figura 1.46 se prezintă cazul unei soluţii neideale cu abateri 
pozitive de la idealitate, în varianta în care presiunea totală 
vapori variază monoton cu compoziția fazei lichide. Cazul soluției 
neideale, cu abateri negative de la idealitate, este prezentat în fig. 
LAT, 

Dacă presiunea de vapori a soluției variază monoton între pre- 
siunile de vapori ale celor doi componenți, puri, atunci diagrama 
izobară T—X, (sau X!) şi diagrama X—X, au același aspect ca 
în cazul soluțiilor perfecte: temperatura de fierbere a acestor soluţii 
este cuprinsă între temperaturile de fierbere ale celor doi componenți 
în stare pură. Pentru aceste soluții faza de vapori este mai bogată 
în componentul mai volatil decât soluția lichidă, ca și la soluţiile 
perfecte, iar prin distilarea fracționată a unor asemenea soluţii de 
orice concentrație, se obţine ca distilat componentul mai volatil şi 


N 


[2] 0,5 ' [9] 0,5 1 
Fig. 146. Diagrama presiune de va- Fig. 147. Diagrama presiune de va- 
pori—compoziția fazei lichide pentru pori— compoziția fazei lichide pentru 
0. soluție neideală cu abateri pozi- o soluție neideală cu abateri negati 
tive de la idealitate ve de la idealitate 


ca reziduu o soluție mai bogată în componentul mai greu volati 

Pentru unele sisteme cu comportare neideală curba presiunii 
de vapori prezintă un maximum (sau un minimum) şi, respectiv, 
curba temperaturii de fierbere prezintă un minimum (sau un maxi. 
mum), ceca ce corespunde existenţei unui azeotrop. 


Lucrarea |] 


Construirea diagramei izobare 
a sistemului acetonă—benzen 


Se vor determina experimental, la presiunea atmosferică, tem- 
peraturile de fierbere ale unor soluţii binare acetonă (1) — ben- 
zen (2), de diverse compoziții, precum şi compoziția fazei de vapori 
şi a fazei de lichide corespunzătoare. Din aceste date se va trasa 
diagrama de echilibru lichid—vapori în coordonatele temperatură 
de fierbere—compoziţia iazei lichide (şi compoziţia fazei de va- 
pori). Se vor compara valorile obținute experimental cu cele ca 
Culate, în ipoteza comportării ideale a amestecului studiat, uti 
zând ecuaţiile prezentate în paragraful anterior. 

Aparatura utilizată este schițată în figura 1.48 şi constă din- 
tr-o instalaţie specială de distilare care conţine un balon pentru 
soluţie prevăzut cu două gâturi, o cameră pentru vapori în care 
se află un termometru, adecvat domeniului de măsură a tempera- 
turii, un reirigerent pentru condensarea fazei de vapori, având un 
robinet pentru culegerea condensatului. Incălzirea soluției până 
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la fierbere se poate face cu un încăl- 
zitor electric introdus în soluţie sau 
cu o sursă exterioară de încălzire. 
Este necesară o izolare termică a 
spaţiului cu vapori, pentru a evita 
fenomenele de supra- sau subrăcire. 

Tn balonul pentru probă se intro- 
duc cca 50 ml acetonă şi se deter- 
nă punctul său de fierbere la pre- 
siunea exterioară dată (Pe=760 torr), 
care este tocmai valoarea 7; (cores- 
punzătoare la X:=1). Se adaugă 
apoi, prin gâtul lateral al balo- 
nului, | ml de benzen peste cantita- 
tea de acetonă existentă în balon, 
se asamblează instalaţia și apoi se 
aduce lichidul Ia fierbere. Când tem- 
peratura a atins o valoare care se 
menţine constantă, înseamnă că s-a 
realizat echilibrul  lichid—vapori 
pentru soluția dată şi se notează va- 
loarea 7. Urmea: determinarea 
compoziţiei celor două faze, aflate în 
echilibru la temperatura 7+, luând 
probe de cca 1 ml din reziduu şi din 
stilat; pentru aflarea compoziției 
fazei lichide (exprimată prin X:) 
se ia o probă din lichidul rămas în balonul de distilare (prin 
gătul lateral), iar pentru determinarea compoziţiei fazei de vapori, 
egală cu cea a condensatului obținut (exprimată prin X, ), se ia 
o probă din rezervorul refrigerentului (prin deschiderea robinetului 
existent la partea sa inferioară). 

Pentru determinarea compoziţiei celor două faze, se măsoară 
experimental. indicii de refracție ai lichidelor care constituie cele 
două faze şi, utilizând o curbă etalon indice de refracţie—con 
poziție (exprimată prin valoarea îracţiei molare a acetonei în ames 
tec), se citesc valorile fracţiilor molare ale acetonei în faza lichidă 
X, şi în faza de vapori X, . Curba etalon se trasează, în prealabil 
măsurând indicii de reîraeţie pentru soluţii de acetonă—benzen 
de compoziții strict cunoscute, precum şi pentru cei doi componenli 
puri. Utilizarea analizei refractometrice are avantajul de a fi ra- 
pidă, necesitând şi cantităţi mici de substanțe. 

Se repetă deierminările utilizând cantităţi crescânde de ben- 
zen care se adaugă la amestecul deja existent în vasul cu soluție. 
Pentru a eiectua determinări la valori mari ale fracţici molare a 
benzenului, se procedează la o a doua serie de experienţe, pornind 
de la henzen pur când se determină valoarea 7pa. Se adaugă apoi 
cantități crescânde de acetonă (1 ml, 3 ml eic.), determinându-se 
7; corespunzătoare acestor sisteme. Prin cele două serii de experi- 
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Fig. 148. Aparat pentru studiul 
lichid-vapori în siste- 


ențe se acoperă tot domeniul de compoziţie (cca 10 soluții) pentru 
sistemul acetonă—benzen. 

Datele experimentale se vor centraliza sub forma unui tabel ca 
cel prezentat mai jos. 


e metz de | itm | Comezue | The | Get 
Ş 
i 
12 


Pe baza acestor date se trasează curba de fierbere şi curba de 


condensare, adică se construieşte diagrama izobară 7y—X, (sau 
X:) corespunzătoare sistemului acetonă—benzen. De asemenea 
se trasează diagrama X;—X! pentru sistemul dat şi se interpretează 
rezultatele obținute în legătură cu posibilitatea de separare. prin 
distilare a celor di -omponenți. 

Pe de altă parte, se calculează mărimile necesare trasării dia- 
gramei izobare a acestui sistem, în ipoteza comportării ideale. Pen- 
îru aceasta se aleg valori ale temperaturii, cuprinse între tempera- 
turile de fierbere ale acetonei (58C) și benzenului (80,1*C) şi se 
calculează presiunile de vapori ale celor doi componenți în stare 
pură, la fiecare dintre aceste temperaturi, conform ecuațiilor: 


acetonă (1): In PP = — Rua 417,736 
k ai 1201215 
benzen (2) : log P9 =6,90522— ir 


unde presiunea se obține în mm Hg, temperatura £ fiind exprima- 
tă în *C, iar 7 în K. Cunoscând P?şi P? la o temperatură dată 7; 
şi știind că P=Pe=760 torr, se pot calcula valorile X, (ecuaţia 
(1.162)) şi X, (ecuaţia (1.163). Cu aceste perechi de valori 7y—A 
(şi A ) se trasează diagrama izobară a sistemului acetonă—ben- 
zen, în îpoteza comportării ideale. Se compară datele obținute prin 
calcul cu cele experimentale şi se trage concluzia privind abaterea 
comportării sistemului de La idealitate. 
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Lucrarea 2 


Diagrama izobară a unui sistem binar 
cu azeotrop. Calculul coeficienţilor 
de activitate în sistemul alcool etilic—benzen 


Pentru unele soluţii binare cu comportare neideală cu abateri 
pozitive de la idealitate curba presiunii totale de vapori a soluţiei 
prezintă un maximum (punctul M din figura 1.49), un exemplu 
acest gen fiind sistemul alcool metilic--elototort. Unele. solu 
neideale cu abateri negative de la idealitate prezintă un minimum în 
diagrama presiune—compoziţie (punctul m în figura 1.50), o com- 
poziție de acest fel manifestând sistemul acetonă—eloroform. Pen- 
tru punctul de maximum M, respectiv pentru punctul de minimum 
m. vaporii au aceeaşi compoziție ca şi lichidul din care au provenit 
(ă=X4 ) şi sistemul se numeşte azeotrop. Dacă curbele. presiunii 
de vapori prezintă un maximum, respectiv un minimum (pentru ca- 
re X+=Ă4 ), curbele de fierbere şi de condensare vor prezenta, la 
această concentraţie specifică azeotropului, un minimum, respectiv 
un maximum, comun pentru ambele curbe (figurile 1.51 și 1.52). 
Punctul de maximum, respectiv minimum, în Curbele 7/—X, (sau 
X;), corespunde compoziției amestecului” azeotrop, amestec care 
fierbe la o temperatură constantă, bine definită. In timpul fierberii 
unui amestec de lichide cu compoziţie azeotropă temperatura rămâne 
constantă şi nu se schimbă compoziţia soluţiei, asemănător cu 
cazul în care se fierbe un lichid pur. Pentru sistemele Ia care pre- 
siunea totală de vapori prezintă un maximum, iar curba de îier- 


T = const 


o 
d 
05 xl 
Fig. 140, Diagrama izotermă pentru Fig. 1.50. Diagrama izotermă pentru 
un sistem cu abateri pozitive care un sislem cu abateri negative care 
prezintă azeotrop prezintă azeotrop, 


15 


P= const 


Vapori 


Fig. SI. Diagrama izobară Ti—Ă, Fig. 1,52. Diagrama izobară Ty—Ăi 
(şi Xu) cu punict de minimum (Și Xv) cu punct de maximum 


bere şi curba de condensare prezintă un minimum, la aceeaşi compo- 
ziție XX, diagrama X! —X, prezintă un punct de inflexiune la ace- 
eaşi compoziţie (fig. 1.53). Prezenţa unui azeotrop are ca rezultat 


Fig. 153. Diagrama izobară compoziția vaporilor—comporiţia lichidului. pentru 
un sistem cu azeotrop 
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faptul că cele două lichide nu se mai pot separe prin distilare 
obișnuită; în acest caz se recurge la așa-numită distilare azeolropă 
în care azeotropul iniţial se «sparge» prin adăugarea unui al trei- 
lea component (antrenantul), care modifică volatilitatea relativă 
a componenților în amestec. 
Pentru soluția binară neideală dată, contorm, ecuaţiei. (1.138), 
se poate scrie: 
Pi Kim şi Pa= Ka j-Xe (1.164) 
P=Pi+ Pa = Kusyie X+ Ko-p X2 (1.165) 
unde valorile numerice Ki şi vi depind de alegerea sistemului de 
referință. In ipoteza alegerii unui sistem de referinţă simetric (com- 
ponenții puri corespunzători), ecuaţiile (1.164) şi (1.165) devin: 


Pi=P9 yu Ăi și P2=P9 "ya X2 (1.166) 

P=Pi+ P3=P9 -p-X+ PO pa (1.167) 

Din ecuaţiile (1.166) rezultă posibilitatea de determinari 
coeiicienților de activitate a celor doi componenți, pi și 
v=Pu/PP -Xi şi pa P2/P9 -Xa (1.168) 

Dar presiunile parţiale se pot serie în funcţie de presiunea totală a 


soluției și fracțiile molare ale “celor doi componenți în faza de va- 
pori (vezi (1.159), astiel încât: 


M=P-Ă/PR A, şi m=P-X,/PO- Xa (1.169) 


Deci la o presiune dată P şi o temperatură dată T, la care se cunosc 
valorile P9 şi PO, valorile y, şi 72 depind de compoziţia fazelor în 
echilibru. 

Pentru un amestec azeolrop, fracția molară a fiecărui component 
are aceeași valoare în faza lichidă şi în faza de vapori (Xu=Ă; şi 
J2=X, ) şi ca urmare, conform ecuaţiei (1.169), coeficienţii de ac- 
iiate paz şi vam. pentru scluția azeotropă sunt redați de ccuați- 
E. 


a valorilor 


viaz=P/P9. i vaz P/P9 (1.170) 


Coelicienţii de activitate sunt funcţii de concentrație, temperatu- 


| ră şi presiune, dar, pentru o soluţie binară de neelectrolit depen- 


dența de concentrație poate fi adesea reprezentată într-o bună apro- 
ximaţie, prin ecuaţia van Laar scrisă sub forma: 


A 


tg vi= PET II şi log w= a SSE (17) 
ja [ae] 


unde coeficienții van Laar A, şi As sunt funcţii de temperatură şi 
presiune. Variaţiile de presiune au o influență destul de mică, de- 
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pendenţa de temperatură fiind ceva mai mare; dar pe un domeniu de: 
10 sau 20 de grade nici parametrul temperatură nu va iniluența 
decât foarte puţin valoarea coeticientului de activitate. Dacă s-ar 
cunoaște valorile A: şi Az, atunci ecuaţiile (1.171) ar permite cal- 
culul rapid al coeficienţilor vi şi y2 pentru diferite soluţii, Valorile 
Au şi Aa se pot afla, dacă se cunoaşte o pereche de valori vi şi x 
pentru o soluție dată. Astfel, calculând vi şi y2 cu ecuaţia (1.170) 
pentru soluția cu compoziţie azeotropă (de o compoziţie X, cunoscu- 
tă), se pot calcula valorile coeficienţilor van Laar din ecuaţia (1.171). 

Experimental se va analiza sistemul alcool etilic. (1)-—benzen 
(2) care prezintă un azeotrop. Se vor determina punctele de fierbere 
ale benzenului și alcoolului etilic, precum și ale unor soluții de al: 
cool etilic şi benzen de diverse compoziţii, analizând şi compoziţia 
fazelor în echilibru. Pentru aceste determinări se utilizează apara- 
tura şi metodica experimentală descrisă în lucrarea anterioară, 

Cunoscând temperaturile de fierbere 7; şi compoziţiile fazei li- 
chide X, şi ale fazei de vapori X, , se procedează la interpretarea 
datelor obţinute: 

— se trasează diagrama Ty—X, (şi X, ) obţinută pe baza datelor 
experimentale şi se determină poziția azeotropului (temperatura 
de fierbere şi compoziţia); 

— se construieşte diagrama X—X, şi se citește, la intersecția 
curbei experimentale cu diagonala (Ă:=X, ), compoziția azeotro- 
pului care corespunde minimului din diagrama izobară; 

— se calculează coeficienții de activitate ai celor doi componenți 
pentru amestecul azeotrop (vezi (1.170), cunoscând, că 
=760 torr, iar ecuaţiile de dependență a presiunilor de vapori ale 
celor doi componenți cu temperatura sunt: 4 


i i Ac i 
aleool etilic log PP =8,11576-— a 

(1) 
benzen log Pg —6,90522-— 1211215 
14 220,87 


2) 


unde presiunea este exprimată în mm Hg, iar / în grade Celsius; 

— se calculează valorile coeficienţilor van Laar A, şi Az, util 
zând ecuaţia (1.171), în care se cunoaşte perechea de valori y şi 
12, corespunzătoare unei anumite valori X, (caracteristică ameste- 
cului azeotrop) (vezi punctul anterior); : 

— se seriu ecuaţiile van Laar pentru cei doi componenți și sei 
calculează apoi valorile y și y2 corespunzătoare diverselor soluţii, 
se compară valorile. astiel obținute cu cele calculate cu' ecuaţia 
(1.169), care presupune cunoaşterea compoziţiei vaporilor, operaţie 
mai greu de realizat cu exactitatea necesară; 

— se discută posibilitatea de separare a celor doi componenți 
prin distilare. 
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Sugestii pentru alte lucrări 


Se propune analiza echilibrului lichid—vapori pentru sistemul 
accionă-—cloroform, utilizând acelaşi procedeu experimental ca 
cel descris mai sus. 


Lucrarea 3 


Determinarea masei molare 
a unei substanţe nevolatile 
prin măsurători ebulioscopice 
“Se propune determinarea masei molare a unui solvit nevolatil, 
măsurând experimental creșterea temperaturii de fierbere a soluți 
față de temperatura de fierbere a solventului pur corespunzător. 


Aspecte teoretice 


Dacă se dizolvă un solvit nevolatil (2) inir-un solvent (1), se 
constată experimental că presiunea de vapori a soluţiei obținute este 
mai mică decât cea a solventului pur. Ca urmare, temperatura de 
fierbere a soluției 7; este mai mare decât cea a solventului pur 
corespunzător Tșa, ambele temperaturi fiind măsurate la aceeaşi 


| presiune exterioară. Deoarece substanța dizolvată este nevolatilă, 


atât în cazul solventului pur, cât și în cazul soluției, faza de vapori 
esie formală numai din vaporii solventului. Dacă soluția este_su- 
ficient de diluată, atunci comportarea sa se supune legii lui Rao- 
uit, iar îracţia molară a solventului în soluție A este corelată de 


entalpia molară de vaporizare a solventului AHO usa la punctul 
de fierbere 7; al soluţiei prin relaţia: 
[9n XJ TIp= —A H3, pal RT? (1.172) 


 Admiţând că entalpia molară de vaporizare este independentă de 


temperatură, ecuația (1.172) poate fi uşor integrată punând con- 
diția că, pentru X=1 (solvent pur), 7; devine Tpa (temperatura de 
fierbere a solventului pur), când rezultă: 


în X= — 


ET ja 
zi îs 1.173 
2) dpi 


Notând (7/—Ta)Os=A 7, şi aproximând că 7;:Tra&T?,,» ecua- 
ţia (1.173) devine: 


(1.174) 
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saui 
arii 


In X. MU | 
AFA ap, 
Relaţia (1.175) se poate serie în funcţie de fracţia molară a | 
ței dizolvate Xz: astiel ştiind că X.= (1—X,) şi că pentru soluţii di- 
luate X,>X2, la dezvoltarea în serie a logaritmului In X,, se poate 
reține doar primul termen, adică In Xuz4"X,, In acest caz relația 
(1.175) se poate scrie: 


RT) Ă 
rs [o x (4.176) 
Art, vo, 
i j paie ace OREI 
Dacă se notează paranteza cu constanta A, adică pi. 
A, sapa 
ecuaţia (1.176) se poate serie simplu: (im 
be Xa (178) 


unde kg este o constantă specifică a solyentului dat, denumită con- 
stantă cbulioscopică. Valoarea sa pentru un anumit solvent se poale 
deci calcula coniorin ecuaţiei (1.177). Pe de altă parte, valoarea k 
s-ar putea determina pe baza unor măsurători, experimentale. ale 
creşterii temperaturii de fierbere 0. a unei soluţii, pentru care îrac- 
ţia molară Xa a substanței este cunoscută (masa molară M, îiind 
cunoscută pentru substanța etalon). Pentru soluţii foarte diluate 
se poate scrie că: 

= AEM. (1.179) 
[MD 


unde: gi şi g: — masa solventului, respectiv a solvitului; n: şi n — 
numărul de moli corespunzător; M, şi M2 — masele molare. Inlo- 
cuind valoarea fracţiei molare Xa, dată de ecuaţia (1.179) în relaţia 
(1.178), se obține: 


pasa Tea ea (0.180) 
* Mem EttMa ai, dă 


Dacă se are în vedere definiţia molalităţii m a unei soluţii, adică: 
m= A&elM2) 1000 


e 


în g, iar Ma în g/mol, relaţia (1.180) se 


unde gi şi g2 se exprim 
poate prezenta sub forma: 


T? -M, 
pi | TEL [2% -1000 = ee- 2.1000 (1.181) 
At, ap, 1*1000 | LE: Ma gi Ma 
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sau: 


0e=ke-m (1.182) 
unde s-a notat: 


eva 
ke e Mi (1.183) 


STIG, sapa 1900 


Mărimea ke se numeşte constantă ebulioscopică molală și este spe- 
cilică unui solvent dat. In tabelul de mai jos se dau valorile con- 
stantei ebulioscopice molale pentru câţiva solvenți uzuali. Valoarea 
constantei ebulioscopice molale ke pentru un solvent dat se poate 
aila prin calcul (ecuaţia (1.183) ) sau prin determinări experimentale, 
măsurând 0 pentru soluţii ale unor substanțe etalon (cu M> cu: 
moscut) în solventul dat (ecuaţia (1.181). 


Tabelul 15. Temperatura de fierbere şi constanta ebulioscopică molală a unor 
solvenţi uzuali 


solventul ip Res arde molal- 
“Apă 100 0512 
Metanol 647 083 
Elanol 754 122 
Acetonă 562 ZI 
Benzen 80, 253 
Clorotorm 612 363 
CCI. 76:50 503 


Din relaţia (1.182) se obţine semnificaţia fizică a constantei 
ebulioscopice molale ke şi anume aceasta reprezintă creşterea ebu- 
lioscopică a temperaturii de fierbere a unei soluții cu molalitatea 
m=1, faţă de temperatura de fierbere a solventului pur corespunză- 
tor. Relația (1.181) sugerează posibilitatea determinării masei mo- 
lare M. a substanței dizolvate, pe baza unor măsurători experimen- 
tale ale creşterii temperaturii de fierbere 0. a unei soluţii ce conţine 
a grame de substanță dizolvată în gi grame de solvent, constanta 
ebulioscopică molală a solventului fe fiind cunoscută: 

Mpa 000 esgate (1.184) 
tite 
Pentru soluții neideale 
0-=0-ke-m sau 0=070/6l4 (1.185) 
unde 4 este coeficientul osmotie şi exprimă abaterea de la ideali- 
tate. 
Aparatură şi chimicale 


Aparat pentru măsurarea temperaturii de fierbere (ebuliometru), 
termometru Beckmann, apă distilată, substanţă de studiat. 
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Fig. 154. Schița unui ebuliometru Fig. 135. Schița unui ebuliometru 
(varianta 1) (varianta 11) 


Partea experimentală 


Se va măsura creşterea temperaturii de fierbere a unor soluții 
apoase diluate ale substanței de studiat faţă de punciul de fierbere 
al apei pure utilizând ebuliometrul prezentat în figura 1.54 
sau 1.55. Într-o astfel de experienţă trebuie realizati temperatura 
de fierbere în sensul său termodinamic, adică temperatura de echi- 
libru între faza lichidă şi faza de vapori. Dacă s-ar introduce termo- 
metrul într-un lichid care fierbe, temperatura indicată de termometru 
ar fi mai mare decât temperatura de echilibru, deoarece lichidul de 
fierbere este supraîncălzit. Prin utilizarea ebuliometrului prezentat 
în figura 1.54 sau în figura se exclude o supraîncălzire tem- 
porară, termometrul fiind introdus într-un amestec de lichid şi va- 
porii s 

Utilizând ebuliometrul din figura 1.54, în balonul 8 se 
duce solventul pur care este adus Ia fierbere prin căldura furnizată 
de sursa de încălzire 9. Vaporii se ridică prin tubul exterior 7 şi 
tubul interior 6 şi sunt condensaţi de refrigerentul 5, pus în legătu- 
ră cu atmosfera. Presiunea vaporilor din aparat va fi egală cu pre- 
siunea atmosferică. Refluxul se scurge pe peretele tubului exterior, 
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ajungând din nou în balonul 8. Tubul de protecție 6 asigură în in- 
teriorul său o temperatură care nu este influențată de pereţii mai 
zeci ai tubului exterior 7. In bula 3, se introduce lichidul de cerce; 
tat, care poate fi solventul pur sau o soluție. Aplicând o ușoară 
suprapresiune, lichidul trece în tubul 2 unde se preincălzeşte timp 
de cea 1 min. Aplicând din nou o suprapresiune prin bula 3, li- 
chidul din tubul 2 este expulzat prin capilara din interiorul său și 
ajunge pe tija termometrului 4, pe care este înfăşurat un fir de 
bumbac. Pelicula de lichid care se scurge pe tija termometrului 
ajunge repede la temperatura de echilibru. Lichidul care ajunge din 
tubul 2 la partea superioară a tijei termometrului are o temperatură 
puțin mai scăzută decât cea de echilibru, însă prin condensarea va- 
porilor temperatura peliculei de lichid creşte şi într-o fracțiune de 
secundă ajunge la valoarea de echilibru. Diluarea soluției prin aceas- 
tă condensare este neînsemnată, astiel încât se va considera că 
soluția care ajunge la bulbul termometrului are aceeaşi concentraţie 
ca şi cea introdusă în bula 3. Firul de bumbac înfășurat pe tija 
termometrului are rolul de a agita filmul de lichid în curgere şi a-i 
uniformiza temperatura. Lichidul care se scurge de pe termometru 
este colectat în cupa 7 și evacuat pentru a nu ajunge în balonul & 

Deoarece pe firut de bumbac de pe tija termometrului și la par 
tea de jos a tubului 2 este reţinută o anumită cantitate lichidul 
utilizat în experiența anterioară, lichidul care urmează a se analiza 
va fi trecut de 2—3 ori peste tija termometrului pentru a evita 
diluarea sau concentrarea sa. Termometrul 4 este un termometru 
diferenţial de tip Beckmann, divizat în sutimi de grad. Se va. mă 
sura creșterea temperaturii de fierbere a unei soluţii apoase față 
de temperatura de fierbere a apei pure 6, iar pe baza ecuaţiei (1.184), 
se va calcula masa molară a substanţei dizolvate. Determinările se 
vor repeta pentru 5 soluții de concentraţii diferite, masa molară Me 
obținându-se ca o medie aritmetică a celor cinci determinări. Mai 
Tiguros, masa molară se obține prin extrapolarea valorilor Ma la con- 
cenirația egală cu zero, având în vedere că legea Raoult se poate 
aplica exact numai la diluţie infinită. Cele cinci soluţii ale substanţei 


E 


de studiat se prepară prin dizolvarea a aproximaliv 0,5 g; 1 g; 


15 g; 2 e; şi 2,5. (cântărirea se realizeazi 
în 25 m! de apă distilată. Se introduce apă distilată în balonul 8 
şi se încălzeşte până la fierbere. In bula 3 se introduce, de asemenea, 
îpă distilată, care apoi, prin realizarea unei suprapresiuni, se iri- 
mite în tubul 2, unde este preincălzită cca 1 min până la (emperi 
fura vaporilor. Solventul este apoi evacuat din tubul 2 astfel încât 
să se scurgă peste bulbul termomelrului. Se urmăreşte temperatu- 
a și, atunci când a rămas constantă, se face citirea temperaturii 
de fierbere a solventului pur 7ș,. Se iniroduce apoi în bula 3 soluţia 
cu substanța, a cărei masă molară Ma irebuie determinată şi se pro- 
cedează ca și pentru solventul pur, notându-se temperatura de echi- 
libru 77. Determinarea se repelă peniru toate cele cinci concentraţii. 

Diierenja 7/—Ta=0e reprezintă creşterea temperaturii de ficr- 
bere a soluției examinate. 


la balanţa analitică) 
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Deoarece în timpul experienței pot varia presiunea. atmoste- 
zică şi deci şi temperatura de fierbere, este indicat ca valoarea Ti, 
să fie verificată după fiecare experienţă cu soluție. 

La utilizarea ebuliometrului. prezentat în figura 1.55, solventul 
se iniroduce în balonul K şi se încălzește până la fierbere. Solven- 
tul, împreună cu vaporii săi, trec prin tubul D şi stropesc astfel 
tot timpul rezervorul termometrului 7 și deci este exclusă o supra- 
încălzire temporară. Lichidul cade prin tubul F în vasul de fierbere, 
în timp ce vaporii condensează pe refrigerentul A: Se realizează 
astfel un circuit închis continuu. Pentru a evita ireversibilitatea tre- 
cerii lichidului, în braţul F se găseşte un con de frânare B. Substan- 
fa se introduce sub iormă pastilată prin tubul S. Legătura cu aerul 
atmosferic se face printr-un tub cu CaCl» (notat cu A în figură). Apa- 
ratul trebuie protejat de curenţii de aer care ar aduce erori în deter- 
minare. In balonul X se introduce o anumită cantitate de solvent 
(cu masa gi) şi se încălzește până când se realizează echilibrul li 
chid—vapori, semnalat prin menţinerea constantă a temperaturii 
la termometrul 7. Această valoare este notată cu 7ș, și corespunde 
temperaturii de fierbere a solventului. pur, la presiunea exterioară 
dată. Se adaugă apoi substanța pastilată (masa sa fiind egală cu 
g=) şi se citeşte temperatura de fierbere 77, a soluției obținute, lu- 
nd "aceleași precauţii experimentale. Prin introducerea unei noi 
pastile a substanței studiate, se va obţine o soluție de o concenira- 
ție mai mare şi se va determina temperatura de fierbere a aces- 
teia. Se pot face în continuare soluții de concentrații mai mari, 
adăugând noi cantităţi de substanță solidă, pentru care se deter- 
mină, de asemenea, valorile 7/. 

Masa molară a substanţei dizolvate se va calcula cu ecuația 
(1.184) pentru fiecare determinare experimentală și apoi se va face 
media aritmetică a valorilor obţinute. O valoare mai corectă pen- 
tru AM, se poate obține prin extrapolarea la g2=0 a valorilor Ma, 
obţinute pentru diverse determinări, care corespund la valori, dife- 
rite ale masei de substanță dizolvată go. 


Notă: Valorile 6, citite pe scara termometrului Beckmann pentru soluti 
cercetate vor fi corectafe cu factorul 1.038, adică: 


(0.) coretat = (Be) ese: 1.038, 


deoarcee, la temperaturi în jur de 100*C o parte din mercur. este trecut în re- 
zervorul superior şi cantitatea de mercur care se dilată este mai mică, 


g1=25-0,997=249 g; 


Tri 
Nr. 4 Mae 3, Ma, g/mol (din 
| aa Tr Prl din | da | etfetitiite 
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B.2. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI PENTRU UN SISTEM 
FORMAT DIN DOUĂ LICHIDE NEMISCIBILE 


Lucrarea 4 


Determinarea temperaturii de fierbere 
a unui amestec de lichide nemiscibile 
şi calcularea masei molare a unuia 
dintre componenți 


Aspecte teoretice 


Unele lichide au solubilitate reciprocă foarte mică, astfel încat 
acestea se pot considera, practic, insolubile (nemiscibile). Un ames- 
tec de două lichide nemiscibile constă din două faze lichide, con- 
stituite din lichidele pure corespunzătoare ca, de exemplu: mercur-— 
apă, sulfură de carbon—apă, clorbenzen—apă. Să considerăm un 
sistem de două lichide nemiscibile în echilibru cu vaporii săi, care 
sunt formaţi din ambii componenți. Pentru un asemenea sistem cu 
doi componenți, în care sunt în echilibru trei faze (soluțiile conju- 
gate și vaporii), numărul gradelor de libertate este, conform legii 
iazelor (ecuaţia (1.130): 


G= 


—0+1=2—3.+1—0 


dacă se discută diagramele izoterme (t=const) sau izobare. (P 
const). Această invarianță a sistemului se traduce în diagramele izo- 
terme prin constanța mărimilor Pi, Pz, P în funcţie de compoziţie 
(41) sau prin constanța temperaturii de fierbere (în dizgrama 
dizobară) în funcţie de variabila compoziţie (X1). 

Insolubilitatea reciprocă a celor două lichide face ca în sistem 
tomponenţii să aibă proprietăţi din stare pură. Astiel presiunile 
parțiale de vapori vor fi egale cu presiunile de vapori ale compo- 
nenţilor în stare pură (Pi==P? şi Pr=P9), iar presiunea totală va 
îi dată de suma presiunilor de vapori din stare pură, la temperatura 
sistemului (vezi (1.139)). Deci presiunea de vapori a unui aseme- 
zea sistem de lichide nemiscibile este mai mare decât presiunea de 
vapori a fiecăruia dintre componenți şi valoarea sa rămâne con- 
stantă, atât timp cât în sistem sunt prezente cele două faze. Ca ur. 
mare și temperatura de fierbere a unui asemenea amestec 7; care, 
îrin deliniție, reprezintă temperatura la care presiunea de vapori 
îsle egală cu presiunea exterioară, rămâne constantă atât timp 
cât coexistă ambele lichide nemiscibile în sistem. Deci la fierbere 
ecuația (1.139) devine: 


Pat P=P4+P9 (1.186) 
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fig. 156. Diagrama P—T pentru un sistem 
de dotă lichide nemiscibile 


Fig. 157. Aparat pentru studiul echilibrului 
Iicid--+apori în cazul lichidelor nemiscibi- 
ie 


Temperatura de fierbere a unui sistem format din două lichide 
nemiscibile este mai mică decât temperaturile de fierbere 71 şi 
Tia ale celor două lichide în stare pură, pentru aceeaşi presiune 
exierioară Pe: (figura 1.56): Tyu>Ti< Tia. Aceasta valoare poate fi 
determinată cunoscând presiunile de valori ale celor două lichide în 
stare pură P$ şi PO la diferite temperaturi (direct din date tabe- 
late sau calculate pe baza ecuaţiei Clausius-Clapeyron, discutată 
Ia tratarea lichidelor pure). 

Dacă vaporii se comportă ca un amestec de gaze perfecte, atunci 
îracțiile molare ale celor doi componenți în faza de vapori X4 și 


X, se pot scrie astiel: 
X!=PRIPex şi Xy=P9/Pes (L.187) 
Ca urmare: 
(XX) =(P/P3) (1.188) 
adică, la temperatura de fierbere a amestecului 7, şi presiunea ext 


rioară dată Pas, compoziția iazei de vapori este constantă. Ace: 
constanţă a compoziției, vaporilor se menţine până când una dintre 
faze dispare. Explicitând îracţiile molare X; şi X, în funcţie de 
masele lichidelor 1 şi 2 în faza de vapori (notate cu m, şi m4) 
şi masele molare corespunzătoare Mi şi Ma, ecuaţia (1.188) devine: 
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(m; /M:)/ (m; IM) = PY/Po (1.189) 
Din ecuaţia (1.189) rezulti 
M2= P9-m, -M,/P9-mi (1.190) 
adică, dacă se determină experimental masele celor doi componenți 
în iaza de vapori, la temperatura de fierbere a sistemului de lichide 
nemiscibile T;, la care se cunose presiunile de vapori ale celor doi 
componenți în stare pură PP și P9, se poate calcula masa molară 
Me a substanţei 2, dacă valoarea M, este cunoscută. 


Partea experimentală 


Se propune studiul termodinamic al sistemului apă. (1)—benzeri 

(2) care constituie, practic, două faze lichide nemiscibile. Experi- 
mental se determină temperatura de fierbere a amestecului etero- 
gen apă—benzen, utilizând aparatul prezentat în figura 1.57. Ames- 
îecul apă—benzen se introduce în balonul /. Coloana 3 este 
prevăzută cu un spațiu cu umplutură. 2 pentru a realiza o supraiaţă 
de contact mai mare între vapori și fazele lichide. Pentru a evita: 
eventualele pierderi de căldură, partea superioară a coloanei este 
izolată termic. Termometrul 4 indică temperatura fazei de vapori, 
iar refrigerentul 5 permite condensarea vaporilor ce conţin ambele 
substanţe. Un robinet cu trei căi 6, sudat la partea inferioară a re- 
irigerentului, permite refluxarea condensului în blază prin tubul 7 
sau culegerea acestuia într-o pâlnie de separare prin tubul &. In 
instalație se menține presiunea constantă, egală cu cea atmosferică, 
prin intermediul tubului 9. 
Amestecul de lichide este încălzit până Ia fierbere (pe o baie de 
apă sau o manta electrică) şi se așteaptă realizarea echilibrului li- 
chid-—vapori, când se citeşte temperatura corespunzătoare. Robi- 
netul 6, care a permis refluxarea condensului în blază, este apoi 
adus în poziţia în care permite colectarea condensului, prin tubul 8, 
în pâlnia de separare. 

După culegerea unei cantități suficiente de condens în pâlnia de 
separare, aceasta se astupă cu un dop, se lasă să se termostateze le 
temperatura camerei când se separă cele două faze şi se cântărește. 
Cunoscând masa pâlniei goale, se poate afla, prin diferență, masa 
totală a celor două faze. Prin deschiderea robinetului pâlnigi de 
separare, se elimină faza inferioară, adică lichidul cu densitate mai 
mare (apa în cazul dat) şi apoi pâlnia se cântărește din nou, 
obținând masa fazei cu densitate mai mică (benzenul în cazul dat). 
Desigur că, din aceste date, se poate obţine acum şi masa fazei 
apoase. 

Cunoscând valoarea raportului nt; /m , conform ecuaţiei. (1.190), 
se poate calcula masa molară a fazei organice (faza 2), dacă se cu- 
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nosc valorile P? şi P9. (din graficul prezentat în figura 1.56), la 
temperatura de fierbere a amestecului de lichide nemiscibile analizat. 


B.3. ECHILIBRUL LICHID—LICHID PENTRU SISTEME 
BINARE 


Lucrarea 5 


Determinarea solubilităţii reciproce 
a două lichide. Diagrame, de miscibilitate 


Aspecte teoretice 


Unele lichide formează amestecuri omogene (sunt miscibile) doar 
în anumite domenii de concentrație, separate prinir-un domeniu 
(lacună) de nemiscibilitate. Mărimea domeniului de nemiscibilitate 
a două lichide date depinde de temperatura de lucru. Astiel de sis- 
teme de lichide parţial miscibile sunt amestecurile fenol-—apă, etes— 

icotină—apă ete 
amestecarea lichidelor este caracterizată printr-o valoare 
dată a entalpiei de amestecare A Ham, cum entropia de amestecare 
A Sim este pozitivă, rezultă că semnul energiei Gibbs de amestecare 
va fi reglat de valoarea temperatur -A Sam, adi- 
că pentru unele valori ale temperaturii A Gan<0 (lichidele se ames- 
tecă spontan), în timp ce peniru alte temperaturi A Gam>0 (lichi- 
dele formează două faze distincte). Să considerăm că două lichide 
1 şi 2, aflate la temperatura Ti, se amestecă limitat (figura 1.58) 
astiel încât, în domeniul de concentrație A—B (corespunzător. îrac- 
ţiilor molare XA şi XE ), se separă în două iaze. La o temperatură 
Ta domeniul de nemiscibilitate se îngustează, fiind limitat de pune- 
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Fig. 158. Curbă de misci 
te cu Tea 


ouă faze, 


lichide 


Tei 


a b 
0 Xtenot 10 Xrta 10 Xnicotină 10 Xpolimer 1 


Fig. 1.59, Tiou 


de crrbe de miscibilitate; a — fenol—apă; b — tnictilamină (TEA) 
apă; e — nic 


ni—apă şi d — polimer—apă 


tele C şi D, iar la temperatura Ta lacuna de miscibilitate este cu- 
prinsă între £ şi F. La temperatura Tes lacuna de miscibilitate dis- 
pare, lichidele devenind solubile în orice proporție la temperaturi 
mai mari decât Te. Această valoare a temperaturii corespunde pune- 
tului (temperaturii) critic superior de miscibilitate. Curba deserisă 
de punctele ACETesFDB se numeşte curbă de solubilitate (miscibili- 
tale). Deci pentru concentrațiile din domeniul haşurat cele două li- 
chide formează un sistem eterogen (amestecul se separă in două 
faze lichide), iar pentru celelalte concentraţii amestecul este omo- 
gen, adică cele două lichide sunt total miscibil 

Forma curbelor de miscibilitate temperatură compoziţie depinde 
de natura şi intensitatea forelor intermoleculare asttel încât, ală- 
turi de forma prezentată în figura 1.58, se întâlnesc în practică alte 
trei forme, şi anume: cu temperatură critică inferioară de solubili- 
tale 7. sau cu ambele temperaturi critice la acelaşi sistem, curbele 
fiind închise sau deschise (figura 1.59). 


Partea experimentală 


Se va trasa curba de soiubilitate pentru sistemul tenol—apă, prin 
măsurarea temperaturii la care devin miscibili cei doi componenți, 
într-un amestec de o compoziţie dată. Solubilitatea reciprocă a celor 
două substanţe la diferite temperaturi este urmărită utilizând un 
dispozitiv simplu, prezentat în figura 1.60. Eprubeta interioară 3 
conţine amestecul de studiat şi este prevăzută cu un termometru / 
şi un agitator 2. Această eprubetă este introdusă într-o manta de 
sticlă 4 şi, astfel asamblată, se imersează într-o baie de apă 5. În 
eprubeta 3 se vor introduce succesiv amestecuri de fenol—ap: 


9 Chimie fizică 


diverse compoziţii; pentru aceasta 
la început în eprubetă se intro- 
duce o cantitate cântărită de fenol, 
peste care se vor adăuga canti- 
tăți crescânde de apă dintr-o biu- 
retă pregătită în acest scop. 
Eprubeta 3 cu amestecul ete- 
rogen dat se va încălzi până dispar 
cele două straturi şi apoi se pla- 
sează în mantaua 4, care este 
imersată pe baia de apă. Răcirea 
amestecului omogenizat, sub agi- 
tare continuă, conduce la apariţia 
unei opalescențe care este semna- 
Iul apariţiei celei de a doua faze 
lichide în amestecul dat. Tempera- 
tura la care se observă această 
tulburare a amestecului se notează 
ca fiind temperatura de separare 
a lichidelor în două faze (două 
Fig. 140. Dispozitiv pentru studiul  SFâturi lichide). Se reia apoi expe- 
isporitiv „Pentru Studiul riența în sens invers, adică se în- 
călzeşte controlat sistemul de 
chide, separat în două straturi, no- 
tând temperatura la care sistemul se omogenizează (dispare opa- 
lescența). Această ultimă valoare trebuie să fie foarte apropiată 
de valoarea temperaturii obținute la «dezamestecarea» lichidelor. 
Sc cicetuează media celor două valori ale temperaturii şi această 
valoare medie se va nota alături de compoziţia amestecului stu- 
diat. Determinările se repetă pentru amestecuri de alte compoziții, 
care să acopere întreg domeniul de amestecare între cei doi com- 
ponenţi, înregistrându-se valorile temperaturilor de solubilitate co- 
respunzătoare. Se reprezintă grafic temperaturile de miscibilitate 
în funcţie de compoziţie, obținându-se, în cazul sistemului fenol— 
apă, o curbă similară! cu cea prezentată în figura 1.58. Punctul 
maxim al acestei curbe corespunde temperaturii critice superioare 
de miscibilitate pentru sistemul fenol—apă; la valori mai mari 
decât Tes ienolul și apa se amestecă în toate proporțiile, în timp ce 
sub această temperatură se formează două faze. De exemplu, pen- 
tru o îracție molară XX și temperatura T2 (punctul M din figura 
1.58), sistemul conține două faze: a fază are compoziția caracteri- 
zată prin fracția molară corespunzătoare punetului C (adică X$ ), 
iar cealaltă fază este caracterizată prin valoarea X2. Aceste faze 
se numesc soluţii (sau faze) conjugate, iar segmentul care unește 
compozițiile fazelor conjugate se numeşte «linie de legătură» sau 
«conodă>. Raportul numărului de moli din cele două faze conju- 
gate este dai de regula pârghiei. 
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B4. ECHILIBRUL LICHID—SOLID LA SISTEME BINARE 


B4.1. Tipuri de echilibre lichid—solid 
şi diagrame de echilibru specifice 


In studiul echilibrului lichid—solid se neglijează, de obicei, 
faza de vapori, iar presiunea se fixează la o valoare constantă 
(1 atm, dacă se lucrează în vase deschise). Pentru un sistem cu doi 


componenți, distribuiţi în două faze, numărul gradelor de libertate 
este: 


G.=C—0+2=2—2+2=2 


iar dacă echilibrul solid-—lichid se studiază la P=const, numărul 
gradelor de libertate se reduce cu o unitate, Echilibrul solid—lichid 
se poate caracteriza deci prin relația temperatură de topire—com- 
poziție, curba ce exprimă această dependență fiind denumită curba 
de echilibru termic. Dacă miscibilitatea celor doi componenți în 
stare solidă este limitată între două concentraţii, în funcţie de tem- 
peralură, lichidul separă două soluţii solide conjugate (ca şi în 
cazul lichidelor parțial miseibile). Deoarece, în acest caz, este po- 
sibilă coexistența la echilibru a trei faze distincte (două solide și 
una lichidă), sistemul poate deveni invariant și deci curbele de 
echilibru solid-—lichid vor prezenta puncte de discontinuitate 

Forma. diagramei de echilibru solid—lichid depinde de natura 
sistemului studiat şi poate fi obținută pe baza datelor experimen- 
tale, înregistrând punctele de topire sau de solidificare ale unei 
serii de amestecuri care să acopere tot domeniul de compoziţie. 
Chiar dacă cei doi componenți sunt miscibili în fază lichidă, în faza 
solidă comportarea lor reciprocă. poate să prezinte aspecte” diferite, 
astiel încât se poi distinge mai multe tipuri de echilibre solid 
lichid, Dintre multiplele cazuri de echilibru solid-—lichid, în cele 
ce urmează, prezentăm pe cele mai des întâlnite în practică 

a) Un caz simplu îl constituie sistemul bicomponent. în care 
lichidele sunt rhiscibile în orice proporție, în timp ce solidele sunt 
practic nemiscibile, astiel încât se formează numai cristale pure. 
Diagrama de iază corespunzătoare este prezentată în figura 161 
şi este caracteristică unui sistem de doi componenți care au un tip 
de Structură reticulară diferit în stare solidă sau, chiar dacă au 
acelaşi tip de structură, mărimea elementelor de reţea este atât de 
deoschită, încât este imposibilă formarea unei soluţii solide de sub- 
stituție, Marimile Ta şi Taz reprezintă temperaturile de solidificare 
ale celor doi componenți în stare pură, iar Tu şi Ts:E sunt curbe- 
le care exprimă compoziţia fazelor lichidă şi solidă în echilibru, în 
funcţie de temperatură (la P=const). Punctul £ se numește punet 
euieciie şi corespunde evexistenței în echilibru a soluției lichide 
(lopitura) şi a celor doi componenți solizi, compoziția corespun 
oire fiind caracleristică amestecului cutectie 

Daci considerăm că o soluţie lichidă diluată (sau topitura), 
cuo anumită compoziţie exprimată prin punctul A, se răceşte treptat! 
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A 
? Soluţie lichida ? 
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Şolid 2+ 
+ Soluție 
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Solid 1+ Solid 2 x2 
[ 05 1 


Fig. 161. Diagrama de fază a unui amestec: de doi componenți total mi 
în fază lichidă, dar insolubili în fază solidă 


atunci se va atinge o temperatură corespunzătoare punctului B, 
când din soluţie se separă solidul 1 în stare pură, soluția rămasă 
devenind mai bogată în componentul 2. Aceasta poate corespunde 
echilibrului soluție diluată—solvent solid, cunoscut sub denumirea 
de crioscopie şi va fi expus în detaliu la prezentarea lucrării practice 
corespunzătoare. La răcirea unei soluţii lichide concentrate, expri- 
mată printr-o concentrație figurată de punctul C, până la'o tem- 
peratură corespunzătoare punctului D, din soluţia lichidă se vor 
separa cristalele substanței 2, curba Ts.2E fiind tocmai curba de so- 
lubilitate, Echilibrul soluție concentrată—solvit solid se va trata 
mai departe, legat de variaţia solubilității unei substanţe cu tempe- 
ratura. 


Ca exemple de sisteme cu o formă a diagramei de fază ca cea 


igura 161 amintim sistemul Cd—Sb, naftalină-—p-nitrofenol 
rite săruri—apă. 

b) Dacă cele două substanțe prezintă miscibilitate limitată în 
fază solidă, diagrama de miscibilitate pentru acest tip de sisteme 
prezintă lacună de miscibilitate. 

c) Când cei goi componenți formează combinaţii stoechiometri- 
ce stabile în fază solidă, atunci diagrama de fază este alcătuită 
din două diagrame de forma celor prezentate în figura 1.61, astiel 
încât curba de solidificare prezintă un maximum” (figura 1.62). 
Combinația obținută are o structură cristalină proprie, diferită 
de a componenților puri, cu un punct de topire și o compoziţie co- 
respunzătoare maximului înregistrat (punctul C din figură). In îi- 
gura 1.62 compusul stoechiometric 'solid format de substanţele A 
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Solid AB + 
“lenid 


Solid A + Solid AB 


o s0 %B— 100 


fie ez Diagrama de fază a unui sistem binar în cazul formării unei com- 
binaţii 


şi B corespunde formulei AB. Exemple de asemenea sisteme sunt 
cuplurile: fenol—anilină (1:1), Mg—Zn (1:2), Cecl,—KCI (1:1). 
Dacă compusul nu este stabil şi se descompune înainte de punctul 
de topire, curba de solidificare nu mai prezintă un maximum, iar 
punctul în care compusul se descompune se numește punct de to- 
pire incongruentă sau punct peritectic. 

d) Uneori componenţii se amestecă în orice proporție, atât în 
faza lichidă cât şi în cea solidă, formând deci soluţii solide, care, 
în cazul în care Sunt cristaline, sunt denumite cristale mixte. Ase: 
menea comportare se realizează pentru componenţii izomorfi. care 
se aseamănă, atât din punct de vedere chimic, cât și în privința 
parametrilor rețelei cristaline. Pentru unele sisteme temperatura 
de topire şi de solidificare variază monoton cu compoziția, iar pen- 
tru altele această variaţie prezintă maxime şi minime. Forma aces- 
tor diagrame este aceeaşi cu cea întâlnită la diagramele de îier- 
bere a două lichide miscibile (figurile 1.63 şi 1.64). 

Trasarea diagramelor de echilibru solid-—lichid pentru un si 
tem dat presupune măsurarea temperaturii de topire sau de solid 
ficare a unor. amestecuri de compoziţii cunoscute. Aceasta se poate 
realiza experimental prin: a) determinarea punctelor de topire sau 
înregistrarea temperaturii de apariţie a primelor cristale și de dis- 
pariție a ultimei picături de lichid Ia răcirea lichidului; b) analiza 
termică (metoda curbelor de răcire). 

Studiul echilibrelor de fază solid—lichid are o importanță prac- 
lică deosebită în metalurgie, în obținerea substanțelor extrapure 
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Soluţie solidă + 
+Lichid 
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Fig. 163. Soluţii solide cu punct de Fig. 164. Soluţii solide cu punct de 
topire minim topire” maxim 


(prin utilizarea metodei topi 


zonale), în obţinerea amestecurilor 
uşor fuzibile ete. 


B. librul soluţie diluală— solvent solid. Crioseopia. Principiul 
şi posibilităţile de utilizare a metodei crioscopiee 

Studiul acestui tip de echilibru are implicaţii practice deosebite, 
permițând determinarea masei molare, a coeficientului osmotic, a 
coelicienţilor de activitate, a gradului de asociere și disociere. Tem- 
peratura de solidificare a unei soluţii diluate cu component dizolvat 
nevolati! este mai scăzută decât cea a solventului pur corespunz 
tor, aceasta derivând direct din faptul că presiunea de vapori a 
unei asemenea soluții este mai mică decât cea a solventului pur. 
Scăderea temperaturii de congelare a soluţiei — denivelarea crio- 
scopică — are la bază realizarea echilibrului bifazic soluţie dilua- 
tă-—solvent pur solid. In acest caz solventul și componentul dizol- 
vat nu sunt substanțe izomorie, adică nu formează cristale mixte 
în procesul de solidificare. 

Pentru tratarea termodinamică a acestui echilibru se porneşte: 
de Ia cizocora» de reacţie van! t Hofi în forma: 
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n Ari 
da fese se Siieri. (.191) 


7 RT: 


K= 


să (1.192) 
Pentru soluţii diluate X2<X, şi deci In Kszin X;, astiel încât rela- 
ţia (1.191) se poate rescrie astiel 

(3 în X,/9T)e=A Fo, RT? (1.198) 


Separând variabilele şi integrând, rezultă: 
In Xi= —A Hopa IRT+C (1.194) 


Pentru X:=1 (solvent pur), 7=7su (temperatura de congelare a sol- 
ventului pur) şi deci: C=A Hy) /RTa. Inlocuind valoarea constan- 


o, 
tei de integrare, se obţine: 


în Xi=(A HO IR) LUT) = UD) (1.195) 


Din relaţia (1.195) se vede că temperatura de congelare a soluției 
este mai coborâtă decât cea a solventului pur. 

Dacă se notează (Ts—7) =6c A Te, scăderea crioscopică a tem- 
peraturii de congelare a soluţiei faţă de solventul pur, şi se are în 


vedere că TsusT, astiel încât T„-7=T2, » vom avea: 


RT? 
— In Xa. (196) 
AHop, i 


Pentru o soluție neideală ecuaţia (1.196) va conține şi coeficientul 
de activitate wi, adică: 


AF, Lui 
In (i X) = — 2 pe; Oe — im (Xr v) (197) 
EăI tepi 
Cum: 
In (Xu )=0 In (1.198) 
ecuaţia (1.199) se rescrie astiel: 
RT? 
0-=—0 2 in Xa (1.199) 
Attap, i 


unde d este coeticientul osmotic, 

Pentru o soluție diluată X2<X,, In Xi=1n (1—X2) şi deoarece 
X,<1, la dezvoltarea în serie a lui În (1—X2), reținând doar primul 
termen, rezultă că In Xa —X, şi relaţia (1.196) devine în acest 
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HI, RT Ă 
Ku Sie. 0, sau ya II X,=ht, (1.200) 
CI Aitop, 
unde: 
RLRI2, JA a (200 


este o constantă specifică solventului, numită constantă crioscopică. 
Dar pentru o soluţie diluată: 


Xaena/ni= ga: Mg: ma 
astiel încât relaţia (1.200) se poate scrie sub forma: 
Be (RT? JAF, a )* (ga: Magi Ma) 


sau 
A Vita 
Se RT? :M, -( I00-£.) şi Mp= A000-ke'f. (1.202) 
arta, a -1000 Ma) ăi 
Raportul: 
AT? MIA Hop, + 1000 ke (EI) 


depinde doar de natura solventului şi se numeşte constantă criosco- 
pică molală. In ecuația (1.202) primul raport reprezintă deci con- 
stanta crioscopică molală, iar al doilea raport molalitatea soluției 
m, astiel încât: 

0c= keo 1000-g2/ Magi = ke: m (1.204) 


Din această ultimă ecuaţie se poate găsi semnificaţia fizică a 
constantei crioscopice molale ke: «scăderea temperaturii de conge- 
lare a unei soluții 1 molal faţă de punctul de congelare a solven- 
tului pur». Valoarea constantei crioscopice depinde numai de natura 
solventului, fiind specifică unui solvent dat. În tabelul (1.9) se dau 
câteva valori pentru constanta  crioseopică. Remarcăm că valorile 


e variază mult de la un solvent la 
Tabelul 1.9. Valorile constantei | altui, fiind aproximativ de un ordin 
crioscopice a unor solvenţi de mărime mai mare pentru camfor 
uzuali şi ciclohexanol. Camtorul, datorită 


constantei sale crioscopice mari, se 
foloseşte ca solvent în determinări 

Soiventul E de mase molare prin metoda micros- 

ră. minți copică Rast. Constanta crioscopică 
———————  esle corelată cu entropia de topire 
Apă 186 care variază de la o substanţă la alta, 
zi i iar moleculele serice, cum ar fi cam- 
Nitalină 64 forul şi cielohexanolul, a căror entro- 
Camior 377 pie de topire este mică, au constante 
Acid acetic 375 crioscopice mari. Valoarea constantei 
Ciclohexanol ___| 41.6 crioscopice este mult mai mare decât 


sa valoarea constantei. ebulioscopice a 
1 


aceluiaşi solvent, ceea ce conduce la o precizie mult mai mare 
a metodei crioscopice, în comparaţie cu metoda ebulioscopică şi deci 
la o utilizare mult mai mare în practică a acestei metode. 

Pentru o soluție neideală diluată ecuaţia (1.199) se poate scrie 
egalând In X, cu —X2, adică: 


00 
AFitep, 


şi, înlocuind X2 cu molalitatea pentru soluţii diluate (m=1000 X2/ 
JA), se obține: 


Xa (1.205) 


RT3 ) Mi-m 

=0| 1). (Mm) o „pe: 1.2 

[:) a (1000 D -ke-m (1.206) 

Din compararea ecuaţiilor (1.204) şi (1.206), se observă că: 
0=0/014=0e/ke- m (1.207) 


adică coelicientul osmotic se poate calcula determinând experimen- 
tal 0. pentru soluţia dată şi cunoscând BI%, în ipoteza că soluţia 
se comportă ideal. 

Dar între O și pi există relaţia (1.198) astfel încât, dacă se de- 
termină valoarea coeficientului O din măsurători crioscopice pentru 
o soluție dată, se poate calcula apoi valoarea coeficientului de ac- 
tivitate al solventului în soluția dată. Se poate demonstra că între 
O şi 2 există relaţia: 


In 32=(0—1)+ po dm (1.208) 
3 


astfel încât, dacă se cunoaşte valoarea D pentru soluţia dată, se 
calculează coeiicientul de activitate al substanței dizolvate y. Inte- 
[ci 


grala din ecuaţia (1.208) se rezolvă grafic în coordonatele 


Lucrarea 6 


Determinarea masei molare a unui neelectrolit 
din măsurători crioscopice 


Masa molară a unei substanţe — parametrul fundamental pentru 
caracterizarea unei substanje — poate fi determinată din măsurători 
crioscopice care se referă la determinarea scăderii temperaturii. de 
congelare a unei soluții, faţă de temperatura de congelare a sol- 
veniului pur 0. (vezi ecuaţia (1.202). Constanta crioscopică ke, 
specifică solventului dat, este tabelată, valoarea sa putând fi ob: 
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ținută şi din determinări crioscopice, cu utilizarea unei substanțe 
etalon. Astfel, din (1.202) rezultă: 


gi:0--MŞ 
703 (1.209) 


adică constanta crioscopică molală a solventului dat se poate obține 
măsurând denivelarea crioscopică 0. pentru o soluţie care conține 
g: grame de substanţă etalon (cu masa molară M$ ) în gi grame 
solvent. 

Dispozitivul experimental utilizat pentru determinara masei mo- 
lare prin această metodă este crioscopul Beckmann, cu schița re- 
dată în figura 165. In eprubeta £, prevăzută cu o ramificaţie late- 
rală S pentru adăugarea substanţei de cercetat, se introduce iniţial 
o cantitate g, de solvent pur, căruia i se determină temperatura de 
solidificare Tsa. Pentru aceasta, în lichidul din eprubeta £ se in- 
troduce un senzor de temperatura 7 (termometru Beckmann sau 
termistor), agitarea soluției realizându-se cu ajutorul unui agitator 
A, acţionat de un electromagnet M. Eprubeta £ serveşte ca manşon 
izolant peniru evitarea unor schimburi necontrolate de căldură, 
între sistemul de cercetat şi amestecul răcitor, introdus în vasul 
G (vas Dewar sau un alt vas izolat termic de mediul exterior) 
Amestecul răcitor constă din gheaţă și sare, în cazul utilizării apei 
ca solvent 

Valoarea 7, se citeşte în momentul în care se realizează echi- 
librul soluţie lichidă—solvent pur solid, semnalat prin menţine- 
rea constantă a valorii temperaturii. De menţionat însă că, uneori, 
la răcirea solventului, temperatura poate să coboare sub tempera: 
tura de congelare a solventului pur, având loc deci o subrăcire, 
iar cristalizarea începe abia la această temperatură. La cristalizare 
se degajă o cantitate de căldură — căldu- 
ra de cristalizare —, pe baza căreia tem- 
peratura creşte până la atingerea unei 
valori 741, care se menţine constantă 
pentru un timp dat. Se scoate apoi epru- 
beta E şi se topesc cristalele formate, du- 
pă care se repetă determinarea valorii 
temperaturii de congelare a solventului 
pur, operaţia efectuându-se de 3—4 ori. 

Pentru determinarea temperaturii de 
congelare a unei soluţii, de o concentra- 
ție cunoscută, se introduce, prin ramifica- 
ţia S, substanță etalon sub forma unei 
pastile cântărite în prealabil (cu ma- 
sa g). Când temperatura se stabilizează, 
se notează valoarea temperaturii de con- 
gelare a soluţiei 7, determinarea repe- 
tându-se de câteva ori. Se obţine valoa- 
Fig. 165. Schița unui «rio- rea Oc şi, ca urmare, se poate calcula 
scop Beckmann 
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ke= 


valoarea constantei crioscopice a solventului utilizat (ecuaţia 
(1.209) ). Dacă solventul este apa, atunci ca substanță etalon se 
poate uliliza ureea. Determinările” se repetă pentru soluții de con- 
ceniraţii mai mari, obținute prin adăugarea unor noi cantităţi de 
substanță etalon. Se procedează la medierea valorilor ke obținute 
pentru diverse determinări. Valoarea ke se poate obține şi pe cale 
grafică, ca panta dreptei trasate în coordonatele Be — m, dată fiind 
relaţia de dependenţă liniară: 6e= kc-m (ecuaţia (1.204). 

Se realizează apoi determinări crioscopice pentru substanța a 
cărei masă molară M, este necunoscută (de exemplu glucoza), pro- 
cedeul experimental urmând cursul expus pentru substanța etalon. 
Valoarea Mz necunoscută se calculează cu ecuaţia (1.202), cunos- 
când ke din determinarea anterioară. De menţionat că ecuaţiile pre- 
zenlate mai sus se pot utiliza doar pentru substanţe care nu aso- 
ciază şi nu disociază în solventul dat. 


N 


a: 1. Pentru substanțe cu mase molare mai mari (de ordinul de mărime 
105—10* g/mol), variaţia de temperalură 0 devine, prea mică pentru a mai pu- 
tea fi măsurată cu termomeirul Beckmann, astfel încât se impune utilizarea 
unui senzor mai sensibil: un aparat comercial prevăzut cu un asemenea sistem 
ste erioscopul KNAUER (Germania), prevăzut cu o celulă specială termostatată le 
temperaturi scăzute prin efect Peliier şi un sistem electronic de inregista:e a 
scăderii temperaturii de congelare a solujiei. 

2 Pentru determinări crioscopice de, mare precizie, necesare în cazul polimeri- 
1or, se recomandă utilizarea unui montai diferențial de măsurare a valorii. 8. 

3-0 variantă specială a metodei este meloda microcrioscopieă, meloda Rast 
care va fi discutată într-o altă lucrare. 


Lucrarea 7 


Determinarea masei molare 
prin metoda microcrioscopică. Metoda Rast 


In lucrarea anterioară s-a arătat că măsurătorile crioscopice 
conduc la determinarea masei molare a substanței dizolvate, dacă 
se cunoaşte constanta crioscopică a solventului utilizat 4. Dacă 
solventul are constantă crioscopică mare (de exemplu camforul are 
H-=37,7 grd-molal”!), atunci depresiunea crioscopică a unei soluţii 
de molalitate m, conform ecuaţiei (1.204), este mare, de ordinul 
câtorva grade, încât se poate măsura cu un termomeirii cu precizie 
de grad sau zecime de grad. Această proprietate a stat la baza ela- 
borării unei metode simple, aproximative, de determinare a masei 
molare a substanțelor organice solubile în camfor. 

Metoda constă în realizarea unui amestec, alcătuit dintr-o par- 
te substanță de studiat şi aproximativ zece părţi de camior şi de- 
terminarea punctului de topire al acestuia. Masa molară a substan- 
tei cercetate M2 se va calcula cu ecuaţia (1.202), în care gi şi g2 
reprezintă masa camiorului, respectiv a substanței de studiat. 

Cantităţile de substanță necesare sunt foarte mici şi de aceea 
metoda poartă denumirea de metoda microcrioscopică de determi- 
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“nare a masei molare, cunoscută şi sub numele de metoda Rast. 

Aparatura utilizală în acest caz nu mai este crioscopul Beck- 
mann, ca în cazul soluţiilor lichide diluate, ci un microscop cu masă 
de încălzire Băetius sau un aparat simplu de sticlă pentru determi- 
marea punctelor de topire. In locul termometrului Beckmann se uti- 
lizează un termometru obișnuit. Deoarece valoarea constantei crios- 
copice a unui solvent dat variază foarte mult cu condiţiile experi- 
mentale, se recomandă determinarea sa experimentală, folosind un 
compus cu masă molară cunoscută (de exemplu naftalină, dacă sol- 
ventul este camiorul). Microscopul Băelius și metodica de lucru 
Vor „li expuse în cadrul unui experiment privind echilibrul solid— 
lichid. 


Lucrarea 8 
Crioscopie la soluţii de electroliți 


In cazul în care substanța dizolvată disociază în solventul dat, 
valoarea proprietății coligative măsurate experimental (presiunea 
osmotică II, creşterea temperaturii de fierbere 0,, scăderea tempera- 
turii de congelare 0.) este mai mare decât cea calculată în premisa 
absenței fenomenului de disociere. Astfel: 


TIP >11n4; Op9>6nă şi 0eo>6nd 


valorile notate cu indicele nd referindu-se la cazul nedisocierii sub- 
stanței dizolvate. Deci, dacă pentru un neelectrolit scăderea crios- 
copică este dată de ecuaţia (1.204), în cazul prezenţei procesului de 
disociere a substanţei dizolvate, valoarea denivelării crioscopice a 


unei soluţii diluate de electrolit va 
e =i-ke-m=i-or (210) 


unde i este denumit coeficient van't Hofi sau factor izotonic. 

Masa molară obținută din măsurători crioscopice, în cazul di 
socierii substanţei dizolvate, este o masă molară aparentă My, îi- 
ind o masă molară medie a tuturor particulelor prezente în soluție 
(molecule nedisociate şi ioni) și este mai mică decât masa molară 
reală a substanţei date. Astiel se poate scrie: 


p 
det = pull -1000 şi om = EEE .1000 (2) 
- , 


şi având în vedere ecuaţia anterioară, rezultă: 

î= 0829 6m6== Mp Mie (1.212) 
S-a constatat că, în soluţii apoase de electroliți, pe măsură ce con- 
centraţia tinde spre zero, coeficientul van't Hoii tinde să ia valori 


pateeilieutăi egale cu numărul de ioni v în care disociază substan- 
a dată: 
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pentru electroliți binari (KNO;, NaCl, MgS0,): lim 
pu 
pentru electroliți ternari (CaClz, K2S04): lim 123 
ca) 


Variația factorului i cu concentrația se datorează, în cazul electroli- 
ților slabi, modilicării gradului de disociere a cu diluția. La elec- 
troliţi tari, care, practic, sunt disociaţi complet chiar la concentraţii 
mari, variația factorului i cu concentrația este atribuită interacțiu- 
nilor electrostatice dintre ioni. 

Intre factorul van't Hoff şi gradul de disociere a se poate de- 
duce o relaţie simplă, pornind de la ecuaţia de definiție a celor 
două mărimi. Astfel, factorul i reprezintă raportul dintre numărul 
total de particule existente în soluție şi numărul de particule in 
țial prezente, iar a este raportul dintre numărul de molecule diso- 
ciate şi numărul de molecule dizolvate, aceste rapoarte ale numă- 
rului de particule putând fi exprimate şi prin rapoarte ale numărului 
de moli corespunzători. Dacă presupunem o soluţie de o molalitate 
m, din cei m moli prezenți în 1000 g solvent, se vor disocia doar 
a m moli de substanță, în timp ce (1-a ) m moli substanță vor 
rămâne nedisociaţi. Admiţând că, dintr-un mol de substanță se ob- 
țin » ioni, atunci în soluţie se vor găsi: 


va:m+ (l—a) m particule. 


Factorul van't Hof va fi, conform definiţiei sale, egal cu: 


j= mel) _ml-ari-a) _ mt (1.213) 
m m 


<tea ce exprimă faptul că soluția unui electrolit se caracterizează 
printr-o molalitate aparentă m: mai mare decât cea corespuniză 
toare substanţei nedisociate m. Din ecuaţia de mai sus rezultă că 


i=1ta (v—1) sau a=(i—1)/(5—1) (0.214) 


adică pentru un electrolit disociat complet (4=1) valoarea îacto- 
rului vant Hol este maximă şi egală cu +, în timp ce, în absența 
disocierii (—0), valoarea lui i este unitară. Scăderea crioscopică 
va Îi, în cazul unei disocieri totale di, egală cu: 


02 vo he-m (1.215) 


1. Determinarea gradului de disociere a unui electrolit slab din 
măsurători crioscopice. Măsurătorile crioscopice, în cazul unui elec- 
trolit slab, poi conduce la obţinerea valorii gradului de disociere 
a în soluția de concentraţie dată. Astfel din ecuaţia (1.214) se ob- 
ține: 


ue 02). e, -m 1 
(oe%/ep)=1 _ (02P/r-:m) (216) 

»=1 G=1D) (= 

Pentru un electrolit dat, a cărei moleculă se disociază în v ioni, se 

măsoară deci experimental scăderea crioscopică a temperaturii. de 

congelare 0? , utilizând o soluţie de molalitate m şi cunos- 
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când constanta crioscopică a solventului dat 4, se calculează gra- 
dul de disociere a. 

Experimental se va analiza crioscopic un electrolit slab, de exem- 
plu acidul succinic, solventul utilizat fiind apa. Se va proceda la 
măsurarea denivelării crioscopice 09? , determinând temperatura 
de congelare a apei pure și a unei soluţii apoase de acid succinic 
de molalitate cunoscută, obținută prin dizolvarea unei mase ga de 
acid suecinic într-o masă de apă egală cu gi. Determinările se vor 
repeta de 3—4 ori pentru solvent și soluţie, topind cristalele for- 
mate. (prin scoaterea fiolei cu soluie din amestecul răcitor; şi în- 
călzirea sa), după care se răceşte controlat. Aparatura şi metoda de 
lucru au lost descrise în paragraful anterior. Măsurălorile se vor 
efectua la mai multe concentraţii, adăugând. noi cantităţi de acid 
succinie peste soluția anterior obținută. 

Rezultatele experimentale se prezintă într-un tabel de forma 
redată mai jos. Valorile gradului de disociere e calculate cu ecua- 
ţia (1.216) pentru diverse soluţii vor scădea o dată cu creşterea 
concentraţiei soluţiei. 


see 


Observatii 


ZEI ENE 


i 
2 


Notă: Cunoscând valoarea gradului de disociere a, se poate caleula con- 
stanta de echilibru a reacției de disociere. 


2. Determinarea factorului osmotic pentru un electrolit tare din 
măsurători crioscopice. Un electrolit tare este, practic, total disociat 
chiar la concentrații relativ mari, ceea ce ar corespunde valorilor unui 
grad de disociere g=1 și, respectiv, i=v (vezi ecuaţia (1.214)). 
Valoarea denivelări crioscopice care ar corespunde disocierii totale 
04 este dată de ecuaţia (1.215). Dar, din cauza interacțiunilor 
electrostatice dintre particulele încărcate electric din soluţia electro- 
litului, valoarea Iui i apare ca fiind mai mică decât + și experimen- 
tal se” măsoară o denivelare crioscopică 6%? mai mică decât cea 
calculată în ipoteza unei disocieri complete. Raportul celor două 
valori, denumit factor osmotie al unui electrolit tare q, este utilizat 
pentru caracterizarea abaterii comportării soluției date de la com- 
portarea ideală (comportarea soluției în absenţa interacțiunilor când 
=»), şi, conform ecuaţiilor (1.210) şi (1.215), va fi: 


ee [a 


L (217) 
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Valoarea factorului osmotic p definit de ecuaţia (1.217) este deci 
subunitară şi este cu atât mai depărtată de valoarea unitară, cu 
cât abaterea este mai pronunțată. 

Se va analiza experimental un electrolit tare (de exemplu NaCl 
sau KCI), utilizând pentru determinări un crioscop Beckmann, 
descris mai înainte la determinarea masei molare a unui neelectro: 
lit. Se determină temperatura de congelare a apei Te şi tempera- 
turile de congelare ale unor soluţii de NaCI în apă de diverse mo- 
Talităţi m, notate cu 7, şi se calculează denivelările crioscopice BE? 

Cunoscând valoarea constantei crioscopice a apei ke şi faptul că, 
în cazul dat, v=2, se pot caleula valorile factorului osmotie e pentru 
soluţii de diverse concentraţii. 

Se vor interpreta rezultatele experimentale obţinute pentru q 


1a soluții de diverse concentraţii 
„Rezultatele experimentale se pot sistematiza ca în tabelul de mai 
jos. 


| 
2 


Lucrarea 9 


Determinarea coeficientului osmotic 
și a coeficienţilor de activitate 
din măsurători crioscopice 


In paragratul B.4.2.1 s-a arătat că, din măsurători crioscopice 
1a soluții de neeleciroliţi, se pot calcula coeficientul osmotie O al 
solventului, precum şi activităţile a; și ae și coeficienţii de activi- 
tate mi şi v2 ai solventului şi substanței dizolvate, obținând infor- 


maţii asupra mărimii abaterii soluţiei date de la comportarea ide- 
ală 


Pentru realizarea practică a determinării, se pot utiliza un 
crioscop Beckmann şi metodica de lucru descrisă la experiențele 
crioscopice prezentate mai sus. Se poate recurge însă şi la rcaliza- 
rea echilibrului lichid—solid în modul descris în cele ce urmează. 

Aparatul utilizat (prezentat în figura 1.66) este un crioscop Bec- 
kmann modificat şi constă dintr-un vas Dewar, cu capac cât mai 
etanș pentru izolarea termică, în care se introduc soluția de stu- 
diat, un agitator şi un termometru Beckmann (sau un termistor). 
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Termometrul Beckmann se potrivește în aşa 
fel încât, pentru solvent, mercurul să. se 
găsească la partea superioară a scării. Uli- 
lizarea unui termistor diminuează ” mult 
<chimbul de căldură cu mediul exterior și 
permite realizarea rapidă a echilibrului ter- 
mic al sistemului. In vasul Dewar se intro- 
duc apă distilată şi o cantitate echivalentă 
de gheaţă, sub formă mărunţită, astiel încât 
să se poală realiza o agitare eficientă a şi- 
Gheaţa utilizată trebuie să fie 
din apă distilată, în caz contrar 
ndu-se o scădere lentă cu timpul a 
punctului de congelare, din cauza prezenţei 
impurităților. 

Amestecul de apă şi gheață este agitat 
puternic. şi, după realizarea echilibrului. co- 
respunzător, temperatura rămâne constantă, 
moment în care, se notează indicaţia termo- 
metrului 74, Se scoale apoi apa din vas 
şi se înlocuieşte cu o soluție 3 molal de 
alcool n-propilic. Soluţia şi gheața sunt agi- 
tate puternic, până se ajunge la o temperatu- 
ră constantă, când se noiează temperatura 
7 şi se scoate o probă cu o pipetă (5-10 ml). 
Operația de extragere a probei. din sistem 
trebuie să se facă rapid pentru a provo- 
Ag 100, Griecoe pamtru! „CAI uetiații ainizaei 4 echilibrul terrie el 
[i de activitate sistemului. Mărimea volumului probei este 

condiționată de metoda utilizată pentru de- 
terminarea concentraţiei soluţiei date. După scoaterea probei de 
soluție, se reia agilarea ci și se citeşte temperatura a doua 
oară, când valoarea sa nu trebuie să varieze mai mult de 001“. 
Pentru calcule se deduce media celor două determinări. 

Se procedează similar pentru soluții din ce în ce mai diluate 

(25 20: 18; 10; 05 melal), oblinule prin pădugarea unei can 
titaţi adecvate de gheaţă. Se iau probe din fiecare soluție, astiel 
t se obțin determinări la şase conceniraţii diferite. 

Concentraţiile soluţiilor corespunzătoare. diferitelor temperaturi 
de echilibru 7 se determină prin: a) metoda măsurării exacte a den- 
sităţii sau b) măsurători interferometrice, 

a) Pentru utilizarea densităţii în vederea determinării concentra- 
ției, se construieşte graficul de etalonare densitate p—molalitate 7, 
măsurând (prin metoda picnometrică) densităţile unor soluţii de 
molalitate cunoscută. Din acest grafie se vor citi apoi, pentru diver- 
sele soluții extrase, a căror densitate s-a măsurat” experimental, 
valorile corespunzătoare ale molalităţilor. Precizia necesară în de: 
terminarea densităţii este de ordinul 2-10-4 g/ml. Valorile densi- 
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tăţii se corectează pentru temperatura la care s-a consiruit curba 
de etalonare. 

b) Pentru măsurătorile interferometrice se foloseşte un interfero- 
metru (de exemplu Zeiss—Jena). În una dintre cuvele interierome- 
trului se pune solvent pur, iar în cealaltă cuvă se pune soluția de 
concentraţie cunoscută. Se citesc diviziunile care corespund aduce- 
rii la suprapunere a celor două îranje de interferență. Se procedea- 
ză similar pentru încă cinci concentraţii (molalităţi) cunoscute 
şi se îrasează un grafie de etalonare diviziuni interferometru— 
molalitate. Măsurând numărul de diviziuni pentru care se obține 
suprapunerea Îranjelor de interferență la soluţiile extrase din vas, 
din graficul de etalonare, se deduce molalitatea acestor soluții. Va- 
lorile molalităţilor astfel obținute se trec în tabelul de date, alături 
de valorile depresiunilor crioscopice 0. 

Cunoscând valorile m şi 0, precum şi constanta crioscopică a 
apei ke, se poate calcula, cu ecuaţia (1.207), coeficientul osmotic 
în soluțiile de diverse molalități m. Ştiind că In (Xi-y1)=0 In i 
(vezi ecuaţia (1.198), rezultată din definirea potenţialului chimic 
al solventului în funcție de i sau 0), se poate serie: 


(0—1) =In p/ln X, sau In = (0—1) In Ă, (1.218) 
Dar, pentru soluţii diluate: 
1n Xyes—X3=—m: [1009 


astiel încât 

In pi =—(0—1) m M4/1000 (1.219) 
Ecuația (1.219) va permite calculul coeficientului de activitate al 
solventului , în soluţii de diverse molalităţi m. 


mat | | oz | os | n [e | | za 
ut ine, 

1 

: 


Dacă determinările crioscopice sunt suficient de exacte, se poate 
calcula şi coeficientul de activitate al substanței dizolvate va, con- 
form ecuaţiei (1.208). Pentru aceasta se reprezintă grafic (0—1)/ 
m în îuncţie de m şi se obţine pe cale grafică valoarea integralei, 
măsurând aria de sub curbă cuprinsă între molalitatea zero şi va- 
loarea sa în soluția dată. 
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B.4.3. Echilibrul soluţie concentrată—solvit solid 
Lucrarea 10 


Determinarea căldurii de dizolvare 
din măsurători de solubilitate 


Un tip de echilibru, dintre cele mai întâlnite în practică, este cel 
al unei soluţii saturate care se află în contact cu substanța solidă 
aflată în exces, denumit echilibru de solubilitate. 


Aspecte teoretice 


Procesul de dizolvare a unei sări în apă poate fi redat prin ecu- 
aţia: M X+n H:0=M X-n H2O şi este însoţit de un efect termic 
care reprezintă tocmai entalpia de dizolvare, Acest proces este ca- 
racterizat prin atingerea unei stări de echilibru, când concentrația 
soluției atinge saturaţia. Constanta de echilibru a acestui proces 
este însăşi concentrația de saturație, adică solubilitatea. Solubilita- 
tea se exprimă, obişnuit, în grame de substanță dizolvată în 100 
grame de solvent sau, mai riguros, în concentraţii molale m, adică 
în număr de moli de substanţă dizolvată în 1000 g solvent. Solubi- 
litatea unei substanţe depinde de natura solventului și a substanţei 
dizolvare, de temperatură şi de presiune. Pentru un anumit sistem 
solvent—solvit, la o presiune dată (presiunea atmosferică), se poate 
studia dependenţa de temperatură a solubilității solvitului și din 
aceasta se poate calcula entalpia de dizolvare a substanţei date. De 
menţionat că valoarea căldurii de dizolvare care se obține din ase- 
menea determinări reprezintă căldura care însoţeşte dizolvarea unui 
mol de solid într-o soluție care este deja, practic, saturată. Această 
valoare diferă de căldura de dizolvare care însoţeşte obţinerea unei 
soluţii de diluție infinită A Hai m, care este, de obicei, tabelată prin 
cantitatea de căldură asociată trecerii de la o soluție saturată la o 
soluție de diluție infinită. 

Este cunoscut că dependenţa de temperatură a constantei de echi- 
libru K este dată explicit de ecuaţia van't Hofi: 


din _ AH AH 
Cp pa Sau d In K= E 


unde: A H — entalpia de dizolvare; 7 — temperatura, K. Pentru acest 
echilibru se înlocuieşte K prin solubilitatea S și, astfel, integrarea 
ecuaţiei (1.220) conduce la: 


47 (1.220) 


AH d 
In S [ zi) const (1.221) 
unde const reprezintă constanta de integrare. Dacă se consideră două 
valori ale temperaturii 7, și 72, la care solubilitățile sunt egale cu 
S, şi Sa, atunci integrarea ecuaţiei (1.220) între cele două limite 
conduce la forma: 


(a Sao e afla, | IL > VI (1.222) 
146 ă 


Ins 


1pK* 


Fig. 167. Dependenţa solubilităţii de temperatură pentru un proces de dizolvare 


endoterin 


dacă se admite că A H este constantă pe intervalul de temperatură 
dat. Influenţa temperaturii asupra solubilităţii depinde de semnul 
entalpiei de dizolvare. Când dizolvarea este un proces endoterm 

i 21), arată că mărirea temperaturii de- 

iar dacă dizolvarea este un proces 
exoterm (adică A H<0), creşterea temperaturii are o influență de- 
favorabilă, producând micşorarea solubilităţii. Dacă A H=0, solubi- 
litatea este independentă de temperatură. Conform ecuaţiei (1.221) 
reprezentarea grafică a In T în funcţie de 1/7 va fi o dreaptă ( 
gura 1.67) din a cărei pântă se determină valoarea căldurii de di- 
zolvare AH: 


tg a= —AH/R 
“Aparatul şi modul de lucru 


In vasul de saturație 2, în care se află soluția saturată a unei 
sări (de exemplu oxalat de sodiu în apă), se introduce un tub cu 
un filtru de sticlă / care serveşte la agitarea soluţiei, prin compri- 
marea şi destinderea parei de cauciuc 5, precum şi la extragerea 
unei probe de soluție în vasul 4. Vasul de saturație este cufundat 
într-o baie de termostatare 6, menţinută la o temperatură constantă, 
itită la un termometru 3 (figura 1.68). In eprubeta de saturație 
se introduc 50 cm? apă şi cca 10 g oxalat de sodiu, astfel încât 
pe fundul eprubetei să rămână o cantitate de sare care să asigure 
saturația soluției formate. In soluţie se introduce tubul cu filtrul 
de sticlă și se agită cu ajutorul parei de cauciuc. După ce soluţia 
a luat temperatura băii și s-a saturat la această temperatură, se 
comprimă mai puternic para, astfel încât, la „destindere, soluţia 
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Apă termostatată 


Fig. 168. Dispozitiv pentru măsurarea solubilității unei substanţe 


filtrată să ajungă până la pipeta Landolt 4, spălată, uscată şi cân- 
tărită. Se comprimă apoi din nou para, pentru a evacua excesul de 
soluție și se desface joncțiunea inferioară a pipetei, după care para 
se destinde încet. Se desface legătura pipetei cu para şi se cântă- 
reşte pipeta cu soluţie, notându-se masa soluției a. Apoi se trece 
cantitativ conținutul pipetei într-un pahar Erlenmayer, se diluează, 
se acidulează cu cea 5 cm? soluție de H2S0, și se titrează cu o 
ie de KMnO, de titru cunoscut. Din volumul de KMnO, utilizat 
Ş sării b din soluție, Rezultatele experimentale se 
un tabel de forma celui prezentat mai jos, conţinând 
determinări la mai multe temperaturi. 


Ne. det. tac 


Notă: Determinarea concentrației de saturație S se poate face şi prin citirea 
indicelui de refracție n al soluţiilor saturate la diverse temperaturi şi utilizarea 
îimei curbe etalon, inasate la o acecași temperatură. Pentru trasarea curbei etalon 
se prepară soluții de concentrații cunoscute, cărora li se determină indicele de 
refracție. 


Interpretarea rezultatelor 
Din mărimile a şi b măsurate experimental se calculează solubi- 
litatea după formula: 
S=100-b/(a—b) (1.223) 
Se completează restul coloanelor din tabelul de mai sus şi se re- 
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prezintă grafic In S în funcţie de 1/7. Se calculează panta dreptei 
obținute, din care se determină apoi valoarea A H: 

AH= —R-tg a=R tg (180—a) (1.224) 
Valoarea căldurii de dizolvare, conform ecuaţiei. (1.222), se poate 
determina dacă se cunosc solubilităţile substanței doar la două 
temperaturi, precizia însă în acest caz este, desigur, mai mică. 


B.4.4. Echilibrul soluţiei lichidă (topitură) —solid 


Lucrarea Il 


Construirea diagramei de iază a unui sistem 
ce formează cristale mixte 


Aspecte teoretice 


Substanțele cu structuri similare și elementele apropiate în sis- 
temul periodic suni, în general, izomorie și satisiac condiţiile de 
obţinere a soluţiilor solide. 

Din punct de vedere structural soluțiile solide pot fi de substi- 
tuție şi de pătrundere (interstiţiale). In primul caz înlocuirea ato. 
milor unui component cu atomi ai celuilalt component se face (la 
întâmplare) ca urmare a similitudinii cristalografice care există 
între componenţii puri (raze atomice apropiate, rețele cristaline 
identice ete.). In cel de al doilea, atomii componenților au dimensi- 
uni net diferite, ceea ce permite pătrunderea atomilor unui com- 
poneni în golurile rețelei (interstiţiile) celui de al doilea, fără 
modificarea structurii reticulare a acestuia. De exemplu, amestecul 
Ni—Cu constituie un sistem capabil să formeze o Serie continuă 
de soluții solide de substituție; sistemul Ni—C formează soluţii in- 
terstițiale unde un anumit număr de atomi de carbon ocupă golurile 
rețelei. Substanțe ca dibenzilul, stilbenul, azobenzenul, tolanul se 
amestecă continuu, formând sisteme cu cristale mixte, deoarece gru- 
pările izomorte —CH>—CH2—, —CH=CH—, —N=N—, —CaC— 
se pot inlocui reciproc. In general, sunt izomorie elementele apropiate 
în sistemul periodic şi substanțele cu constituţii similare, astfel în- 
cât acestea pol satisface condijiile de obținere a soluţiilor solide 
complet imiscibile. Ca exemple se pot cita perechile: AgCI—NaCI, 
PbBr2—PbClz, Co—Ni, Au — Ag, Au —Pt, Sn — Bi, naftalină — 
pnaitol. 

Având în vedere că cei doi componenți ai sistemului (1 și 2) 
se pot substitui în orice proporție, înseamnă, practic, că acești com- 
ponenți pot forma cristale mixte! de orice compoziție între 1 și 2. 
În figura 1.69 se prezintă dependența temperaturii de topire și a 
temperaturii de solidificare ale unei soluţii binare de compoziţie 
(exprimată prin iracția molară a substanţei 2, notată cu X,). De 

|. remarcat că la sistemele care formează cristale mixte temperatura de 
soliditicare diieră de temperatura de topire a amestecului, diagrama 
de echilibru prezentând două curbe, una superioară, corespunzătoare 
|. temperaturilor finale de topire, denumită <Liquidus», şi o curbă in- 
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Fig. 169. Diagrama de fază a unui sistem binar care formează cristale mixte 


ferioară, corespunzătoare temperaturilor iniţiale de topire (sau tem- 
peraturilor finale de solidificare), denumită «Solidus». 

Variația monotonă a curbelor «Solidus» (curba de topire) şi 
«Liquidus> (curba de solidificare) denotă că temperaturile de to- 
pire ale tuturor amestecurilor se situează intermediar temperaturi- 
lor de topire ale componenților puri Ti şi Te. Cele două curbe se- 
pară următoarele domei 

a) domeniul de deasupra curbei «Liquidus», în care sistemul 
există sub forma soluţiei lichide; 

b) domeniul de sub curba «Solidus» în care există soluția so- 
lidă; 

c) domeniul cuprins între cele două curbe în care coexistă so- 
ii lichidă (topitura) şi soluţia solidă (cristale mixte). 

In disp) ce substanţele pure au valori ale temperaturii de topi- 
re Ti şi bine definite, amestecurile se caracterizează printr-un 
domeniu de topire (solidificare), mărimea acestui domeniu depin- 
zând de compoziția amestecului. 

Dacă la încălzirea amestecului S, având compoziţia X,, se atinge 
temperatura Ti, acesta începe să se topească, lichidul în echilibru 
cu solidul earacterizându-se prin compoziția X1 . La încălzi 
tui amestec până la Tu, deşi compoziția globală se păstrează, 
chidul şi solidul în echilibru vor avea compoziţiile respective Ay 
şi Xu, proporţia lor fiind exprimată prin regula pârghiei (sau a 
momentelor): 


150 


ns =DCICF 


unde n şi n, reprezintă numărul de moli aflaţi în fază solidă, res- 
pectiv în fază lichidă. 

Dacă temperatura creşte până la Tim, solidul dispare complet, to- 
pitura având aceeaşi compoziţie ca a amestecului solid de la care 
S-a plecat. Se observă că faza solidă şi cea lichidă îşi modifică în 
mod continuu compozițiile, asttel încât Ia orice temperatură lichidul 
să fie mai bogat decât solidul în componentul ușor fuzibil (în cazul 
dat în componentul 1). In mod cu totul analog se discută procesul 
invers, de răcire a amestecului lichid L, de aceeaşi compoziţie Ar, 
pornind de la temperatura Try; separarea solidului începe la tempe- 
ratura Ti și este completă la temperatura Ti. La răcirea lichidu- 
lui L, de compoziţie Xi, în prima fază se separă solidul de compo- 
ziția Xwu mai bogat în componentul greu fuzibil 2. Acest lucru stă 
la baza procedeului de separare a celor doi componenți prin crista- 
lizare îracţionară, o metodă de purificare prin. recristalizare fiind 
topirea zonală. Unele sisteme care formează soluții solide complet 
miscibile prezintă curbe liquidus—solidus, cu un minimum (exemplu 
LiCI—NaCI, Au—Cu, KCI—KBr, NaCOs—KaCOs; Cu—Ag; Cu-- 
Mn; Co—Mn; Co—Cr; As-—Sb), iar alte sisteme prezintă un max 
mumm al temperaturii de topire (exemplu d-carvoximă — [-carvoxi- 
mă) 


Partea experimentală 


Pentru determinarea temperaturilor de topire ale substanțelor 
pure (naftalină și B-naftol) și a amestecurilor lor de diverse com- 
poziţii, se utilizează microscopul Boetius cu masă încălzitoare. Dis 


Fig. 1170. Microscopul Băetius; 
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pozitivul este compus din: microscopul Băetius propriu-zis; masa 
de încălzire; reostatul de reglare a temperaturii; transformatorul pen- 
tru dispozitivul de iluminare şi este prezentat în figura 1.70, 
Masa de încălzire este formată dintr-un bloc metalic Circular A 
încălzit eleciric. Cu ajutorul unui dispozitiv de ancorare această 
masă se fixează la portobiectivul microscopului B care posedă un 
orificiu central. O lampă microscopică de 6 V şi 5 W și un conden- 
sator rezistent la încălzire, situate sub orificiu, luminează simetric 
câmpul vizual al microscopului. Prin intermediul unei rezistenţe 
reglabile cu volan se asigură o creştere a temperaturii cu 4*C pe 
minut, putându-se opri în apropierea punctului de topire. Un bloc 
de răcire, alimentat cu apă, poate grăbi răcirea la determinări în 
serie. inregistrarea punctelor de răcire se efectuează cu termome- 
tre etalonate pentru diferite domenii care se introduc în tubul de pro- 
tecţie 7, iar dispozitivul optie D atașat ocularului OK permite ci- 
tirea gradaţiilor termometrului în ocularul microscopului. Două ca- 
mere protectoare de căldură cu geam de sticlă şi fixate cu clemele 
cu arc C, şi Ca izolează substanța de curenţii de aer. Substanţa 
de cercetat pulverizată se pune pe un suport de sticlă, se acoperă 
cu o lamelă microscopică şi este mărită de aproximativ 100 de ori. 
În cazul substanţelor volatile se utilizează cuve speciale. 

Aparatul se mai poate uliliza pentru determinarea indicilor de 
refracție ai solidelor în lumină monocromatică, obținută cu un fil- 
tru roşu F. Practic, în lucrarea de faţă, se determină la microscop 
punctele de topire finale şi inițiale şi se trasează curba de echi- 
libru «liquidus>, respectiv, «solidusa, pentru sistemul izomorf nafta- 
lină—f-naftol, pentru 9 compoziţii cunoscute şi pentru substanțele 
pure. Se determină apoi punctul de topire al unei compoziţii necu- 
noscute care se identifică cu ajutorul diagramei de echilibru: 

a) se pune substanţa între plăcuţele de sticlă curate şi se fixea- 
ză clemele Ci şi Cz; 

b) se dispune termometrul paralel cu sistemul optic D şi cu aju- 
torul şuruburilor d, şi da meniscul termometrului se aduce în câm- 
pul vizual şi se potriveşte claritate: 

c) se deschide rezistența de încălzire care se fixează aproxima- 
tiv la temperatura de topire; 

d) Când se observă topirea, încălzirea se opreşte, mărind rezis- 
tenţa, şi se înregistrează punctul inițial, respectiv final, de topire. 
Datele experimentale se vor prezenta într-un tabel de forma: 


Compoziţia amestecului nattatină— E 
? naftol ftopr ic, 
Nr. det, 
91 altei i) initiala tina 
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unde 9%, B-naftol reprezintă concentrația procentuală a p-naftolului 
în amestecul omogen dat, iar Xs-nartoi este fracţia molară corespun- 
zătoare. 

Se vor reprezenta grafic valorile top, *C, în funcţie de Xp-nattoi= 
=X, (curbele «Solidus» şi «Liquidus»), iar pe baza acestor curbe, 
prin măsurarea temperaturii de topire a unui amestec de compoziție 
necunoscută, se va determina fracţia molară a -naftolului în acest 
amestec 


Notă: Trasarea diagramei, de fază se poate face și utilizând meloda de 
analiză termică, descrisă amănunţit în următoarea lucrare. 


Lucrarea 12 


Diagrama de fază a unui sistem cu eutectic. 
Analiza termică a unui sistem care 
nu formează cristale mixte 


Aspecte teoretice 


Dacă doi componenți ai unui sistem binar sunt total miscibili în 
topitură şi total nemiscibili în fază solidă, diagrama de fază atestă 
prezența unui cutectie (figura 1.71). La răcirea topiturii se stabi- 
lește un echilibru între soluția lichidă şi cristalele unuia dintre 
componenți (1 sau 2). Astiel, în cazul componentului 1 relaţia van't 
Hoii se scrie sub forma: 
din K, ci 
a) (1.225) 


unde: K, — constanta de repartiție a componentului 1 între faza 
lichidă şi cea solidă și este egală cu raportul X!/Ă; ; A Hmtopa— 
căldura molară latentă de topire a componentului 1. Dar deoa- 
rece cele două substanţe nu formează cristale mixte, adică faza so- 
lidă este substanţa 1 în stare pură (X4=1), rezultă că: Ki=XL. 
Astiel, după separarea variabilelor şi integrarea ecuaţiei. (1.295), 
de la temperatura curentă 7 (când compoziţia lichidului este X/) 


până la valoarea temperaturii de topire a solidului (când X! =1), 
se obține: 
(1.226) 
In cazul componentului 2 se obține similar: 
Am sep, 2 [1 
In Xp ep) (1.227) 


Ecuațiile (1.226) şi (1.227) sunt cunoscute sub denumirea de ecuaţii 
chrâder-van Laar pentru sisteme cu eulectic. Reprezentarea. gra- 
î corespunzătoare acestor relaţii este, în fapt, exprimarea depen- 

denţelor Î—ĂX, şi T—Xe şi corespunde” curbelor Tsut şi TaaE din 

figura 1.61. Punctul E reprezintă soluţia sistemului de ecuaţii (1.226) 
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şi (1.227). La temperatura Te cei doi componenți cristalizează con- 
comitent. Exemple de sisteme cu un singur eutectic sunt: naftalină— 
p-nitroienol, naitalină—difenilamină, naftalină—benzen,  LiCI— 
KCI, Ca0—MgO şi unele aliaje (Pb-—Ag, Cd—Sb ete). 


Partea experimentală 


Se va studia experimental sistemul binar naitalină—p-nitroie- 
nol pentru care se va construi diagrama izobară temperatură— 
compoziţie, utilizând metoda analizei termice (metoda curbelor de 
răcire). Metoda analizei termice constă în trasarea curbelor de ră- 
cire ale componenților puri lichizi şi ale amestecurilor lichide de 
diverse compozi! 

Pentru trasarea curbelor de răcire se încălzeşte mai întâi sis- 
temul dat (component pur sau amestec), până la obţinerea unei ma- 
se iluide omogene, după care se întrerupe încălzirea. Se procedează 
apoi la răcirea controlată a sistemului care se plasează. într-un 
recipient care să asigure un schimb de căldură lent şi uniform în- 
tre sistem şi mediul exterior. Se urmăreşte variaţia temperaturii 
sistemului în funcţie de timp, prin plasarea unui termometru (sau a 
unui instrument indicator de temperatură) în lichidul dat, acesta 
allându-se sub agitare lentă. Inregistrând temperatura, la interva- 
le. de timp egale, se obțin curbele de răcire pentru un sistem dat 
(iigura 1.71). Curbele de răcire caracteristice componenților puri 
(A şi B în figura 171) exprimă o scădere regulată a temperaturii 
(pantă constantă) până ce se atinge temperatura de solidificare a 
componentului 74 sau 7s, când devine orizontală. Menținerea con- 
stantă a temperaturii la solidificarea substanţei se explică prin eli- 
berarea căldurii latente de topire a compusului dat. După solidifi- 
carea completă a componentului, temperatura începe să scadă din 
nou i viteză constantă. 


Fig. 171. Curbe de răcire şi diagrama de fază pentru un sistem de doi com- 
ponenți nemiscibili în faza solidă (cu un singur eutectie) 
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Curbele de răcire ale unor amestecuri de o compoziţie dată C 
sau D prezintă o modificare de pantă la temperatura Tc, respectiv 
To, care se datorează solidificării componentului aflat în exces faţă 
de compoziţia eutectică. In acest caz nu se mai obține un palier or 
zontal (ca în cazul componentului pur), ci o scădere a temperaturii 
cu o viteză din ce în ce mai mare, datorită faptului că, pe măsură 
ce se separă cristalele componentului în exces, se schimbă şi com- 
poziţia topiturii şi deci şi temperatura de echilibru. După separarea 
întregului exces față de compoziţia eutectică, temperatura 7z ră- 
mâne constantă, separându-se cristale din ambii componenți, cu o 
compoziţie corespunzătoare amestecului eutectic. Temperatura co- 
respunzătoare eutecticului Te este un punct invariant la presi- 
une constantă (ca şi punctul de topire al unui component pur). 

Dacă amestecul studiat are compoziţia eutectică E, curba de 
răcire prezintă un palier orizontal la temperatura Te, mai coborâtă 
decât cea a componenților puri, compoziția amestecului eutectic 
rămânând constantă în timpul separării cristalelor. Pentru aceeaşi 
cantitate totală de amestec lungimea palierului depinde. de canti- 
tatea de eutectic conținută în amestecul respectiv, deci de com- 
poziţia amestecului. Palierul maxim corespunde amestecului având 
compoziția eutectică, iar un palier nul la temperatura eutectică in- 
dică componentele sistemului în stare pură. Uneori sistemul se 

ate răci, sub temperatura de solidificare, fără apariţia fazei so- 
ide (fenomenul de subrăcire a lichidului), dar imediat după for- 
marea fazei solide se degajă căldura latentă de topire, ceea ce con- 
duce la revenirea curbei la palierul corespunzător temperaturii de 
topire. 

Be baza curbelor de răcire corespunzătoare substanțelor. pure. și 
diverselor amestecuri se trasează diagrama de fază a sistemului 
dat, utilizând procedeul prezentat în figura 1.71. 

Experimental se va proceda la realizarea a nouă amestecuri de 
maltalină-—p-nitroienol, cu compoziții ce acoperă tot domeniul de 
concentrație. Acestea se introduc în fiole de sticlă (de cea 20 cm5) 
şi se incălzese pe o baie de ulei până Ia topirea lor completă (apro- 
ximativ 120*C). Topitura se răceşte apoi lent și uniform, prin scoa- 
terea sa din baia de ulei și introducerea într-o manta de sticlă. 
Existenţa stratului de aer dintre cele două fiole de sticlă asigură o 
răcire controlată, evitându-se fenomenul de subrăcire. Pentru înre- 
gistrarea temperaturii în fiola cu lichid se introduce un termometru 
cu precizie de zecime de grad. Agitarea sistemului lichid se poate 
face magnetic, introducând un magnet în lichidul dat. Citirea tem- 
peraturii se face din 15 în 15 secunde şi se continuă până la 25*C 

Se trasează curbele de răcire pentru componenții puri şi pentru 
amestecurile de compoziţie cunoscută, reprezentând grafic variația 
de temperatură în funcţie de timp pentru diversele amestecuri stu- 
diate. Forma acestor curbe va fi similară cu cea prezentată în 
figura 1.71, fiind specifică unui sistem care prezintă un eutectic. 
Pe baza acestor curbe de răcire se trasează apoi diagrama de fază 
prin marcarea temperaturii la care începe procesul de cristalizare 
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(marcată prin palier la componenţii puri sau prima schimbare de 
pantă la amestecuri) în dreptul compozițiilor corespunzătoare. (vezi 
figura 1.71 care ilustrează acest procedeu). Prin unirea punctelor 
la care începe cristalizarea se obţine curba de solidificare formată 
din două ramuri (Ta Te şi Ta Te) care este denumită curba «Liqui- 
dus». Prin unirea puncteler la care s-a terminat solidificarea (tem- 
peratura palierelor pentru amestecuri) se obține curba de topire 
(curba: «Solidus»), care este, în acest caz, o dreaptă paralelă cu 
axa absciselor, situată la temperatura Te. 

Datele experimentale se trec într-un tabel ca cel prezentat mai 
jos, valorile concentraţiilor date în acest tabel nefiind însă strict 
obligatorii. 


“Temperatura probei. *C. 


Nr cet. | tb FE 


ma | mo 


aa) 


Din diagrama de fază, construită pe baza datelor din tabel, se 
citesc temperatura şi compoziţia eutecticului format din cele două 
substanțe A şi B. 


Lucrarea 13 
Analiza termică a unui aliaj 


Pe baza datelor de analiză termică se va trasa diagrama de echi- 
libru în sistemul Sn — Pb, un aliaj folosit pentru lipit în industria 
electrotehnică. Pentru aceasta se pregătesc câteva aliaje de Sn și Pb, 
de compoziţii cunoscute, care se pun în creuzete de porțelan şi se 
introduc pe rând într-un cuptor (bloc metalic) încălzit electric. 
Creuzetul cu aliaj este prevăzut cu un capac prin care se introduce 
un termometru sau un lermoelement pus în legătură cu un mili- 
voltmetru. Cuptorul se conectează la sursa de curent şi se încăl- 
zeşte până la cea 360*C, când aliajul se topeşte, apoi se deco- 
nectează cuptorul şi se aşteaptă ca temperatura să scadă, citind 
indicaţiile senzorului de temperatură din minut în minut până ce 
temperatura atinge 170C. - 

Pentru scoaterea termometrului din amestec se reîncălzeşte sis- 
temul până la topire. Creuzetul, cu amestecul lichid deja analizat, 
se scoate din cuptor şi în locul' său se introduce creuzetul cu altă 
probă de analizat, procedând similar cu acest nou amestec. 
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După analiza tuturor amestecurilor se reprezintă grafic varia- 
temperaturii în funcţie de timp (adică se trasează curbele de 
răcire) pentru întreaga serie de aliaje. Ulilizând temperaturile de 
solidilicare, citite pe aceste curbe, se trasează diagrama de fază a 
aliajului Sn — Pb (vezi procedeul discutat în lucrarea anterioară). 
Pentru substanţele pure se pot determina experimental temperatu- 
rile de topire sau se iau din tabele: Pb — 360-C şi Sn — 292-C. 


C. Sisteme cu ti 


i componenți 


Peniru un sistem ternar prezent într-o singură fază O 
legii fazelor a lui Gibbs, varianța maximă este egală cu 4: 
GL=0—9+2=3—1+2=4 
Aceste patru grade de libertate (de exemplu temperatura, presiunea 
şi două concentraţii) ar implica o reprezentare grafică în patru 
dimensiuni. Dacă unul dintre paramelri se menţine la o valoare 
constantă (de exemplu presiunea), atunci pentru un sistem ternar 
monofazic reprezentarea celorlalţi parametri se poate face în spa- 
iul tridimensional. Diagrama de fază se va reprezenta în acest caz 
cu ajutorul unei prisme triunghiulare, unde concentrațiile se vor 
serie pe bază, iar temperatura pe verticală. Dacă alături de pre- 
siune se menţine şi temperatura constantă, atunci legea fazelor 
se scrie: G.=C—0, care în cazul când P=i, devine Gr=3—1=2. 

Dacă în sistemul ternar, aflat la P şi 7” constante, sunt pre- 
zente două faze P=2, atunci: G.—=3—2=1, adică există un singur 
grad de libertate. Echilibrul de faze în sisteme ternare se repre- 
zintă folosind sistemul de coordonate triunghiular propus de Gibbs, 
care va fi prezentat la o lucrare experimentală ce va fi descrisă 
mai jos. 

Dacă o substanţă i are o solubilitate diferită în doi solvenţi 
lichizi nemmiscibili, care formează două faze diferite ce și 8, atunci, 
dacă pentru acest sistem ternar se ia ca variabilă independentă 
concentrația componentului i într-unul din solvenţi, valoarea con- 
centraţiei aceluiaşi component în celălalt solvent va fi dependentă 
de prima valoare. Legea care exprimă acest lucru este legea de 

tribuție (repartiție) Nernst: 


1, conform 


(1.228) 


unde K, (7, P) este constanta de distribuţie Nernst. 

Dacă din sistemul de trei lichide unele lichide sunt țotal mis- 
cibile, iar altele parțial miscibile, atunci în diagrama triunghiulară 
se va exprima ilibrul dintre două faze lichide (echilibrul lichid- 
lichid sistem ternar). În cazul echilibrului lichid—va- 
pori peniru un sistem ternar, ca şi la sistemul binar, interesează 
Bau în care variază temperatura de fierbere în funcție de compo- 
ziţie. 

În ceea ce privește echilibrul solid-—lichid pentru un. sistem 
lernar există o multitudine de tipuri de sisteme. Pentru reprezen- 
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tarea echilibrului de faze în sistemul ternar se recurge la modelul 
prismei triunghiulare, dar, pentru a evita dezavantajele reprezen- 

spaţiale, se procedează la proiectarea curbelor pe planul ori- 
zontal al triunghiului compozițiilor. 


C.I. ECHILIBRUL LICHID—LICHID INTR-UN SISTEM TERNAR 
Lucrarea 14 


Repartiția unei substanţe între doi solvenţi nemiscibili. 
Legea de distribuţie Nernst 


Lucrarea are ca scop studiul distribuției Ia echilibru a unui 
solvit între doi solvenţi nemiscibili. Repartiția dintre doi solvenți 
se foloseşte pe seară largă în practică pentru a extrage anumiţi 
componenți din amestecuri, sub denumirea de extracţie cu solvenți. 
Astfel de experiențe dau indicaţii privind asocierea sau disocie- 
rea solvitului într-una din faze, despre natura ionilor complecși și 
constantele lor de disociere. 


Aspecte teoretice 


Când două faze lichide sunt în echilibru, o substanță dizolvată 
se va distribui între cele două faze, potrivit unui echilibru bine 
definit. Dacă considerăm că cei doi solvenţi de contact reprezintă 
fazele a, și B, iar solvitul care este prezent în fiecare strat este 
componentul i, atunci, conform condiţiei generale de echilibru, între 
fazele unui sistem eterogen, potențialele chimice ale substanţei i 


în cele două faze vor fi egale, adică: p'=pj. Scriind w? şi u? în 
funcţie de potenţialul chimic standard w! şi de activitate au, ob- 
ținem: 


nt. (7, P)+RT In aj=pi(T,P)+-RT In a! (1.229) 


unde: a; şi aj— activităţile componentului i în cele două faze; 
— potenţialele chimice standard ale componentului i 
cele două faze. Relaţia (1.229) se poate scrie sub forma: 
In (aţ/at) = (n? ?—pire )/RT (1.230) 
Deoarece membrul drept al ecuaţiei (1.230) este constant, la 7 şi 
P constante, se poate scrie deci: 
a;ja;=K, (7, P) (231) 


P) este constantă pentru componentul i la o temperatură 
ne date, nedepinzând de concentraţie şi se numeşte con- 
Stamti (coeficient) de distribuție (repartiție) Nernst. Ecuația” (1.51) 
reprezintă forma generalizată a legii de distribuție a lui Nernst şi 
arată că raportul activităţilor substanţei i în fazele a şi p aflate în 
echilibru, pentru 7 şi P date, este constant. Activitatea unui compo- 
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nent i se poate scrie ca produsul dinire îracţia sa molară X, şi 
coeficientul de activitate 1, astiel încât ecuaţia (1.231) devine: 


nea X3 Ki (7, P) (1.232) 

In soluții perfecte şi diluate ideale, constanta de distribuție se 

exprimă în funcţie de fracțiile molare ale componentului i în cei 
doi solvenţi, deoarece 7: 1, adică: 


i 
RUT, P) XX (1.233) 


La concentraţii mici raportul fracţiilor molare poate fi inlocuit cu 
cel al concentraţiilor molare C,, astfel încât se obține forma uzuală 
a legii lui Nernst pentru soluţii diluate: 


CIC; =K, (7,P) (1.234) 


Ecuația (1.234) arată că, la 7 şi P date, valorile concentraţiilor 
substanței i în cei doi dizolvanţi nu se pot moditica independent: 
dacă se modifică una dintre concentraţii, de exemplu C?, atunci 
automat se modifică şi cealaltă concentraţie, astiel încât raportul 
lor să rămână totdeauna constant. Dacă una dintre faze are com- 
portare ideală şi cealaltă neideală, atunci (ecuaţia (1.232) permite 
calcularea coeficientului de activitate în faza ncideală. 

In cazul fenomenelor de asociere sau disociere ale moleculelor 
substanței i în soluție, formularea constantei de distribuție reflec- 
tă aceste fenomene. Astiel, dacă solvitul se asociază, molecula sa 
fiind formată din m meri în faza f, potrivit reacției: m A== (A) n, 
se poate arăta că legea lui Nernst se scrie, in acest caz, sub forma: 


Ci/(Con=r (1.235) 


Dacă asocierea nu este completă, valoarea lui m calculată din ecu- 
aţia (1.235) nu va fi un număr întreg şi poate varia cu concentraţia. 
Cei mai potriviţi peniru studiul de asociere sunt acizii carboxilici, 
deoarece, in general, aceştia formează molecule duble în solvenți ne: 
polari sau în fază gazoasă, însă formează molecule simple în sol- 
venţi polari (ea de exemplu apa). Unii acizi carboxilici, ca de 
exemplu acidul acetic, sunt foarte slabi, încât ionizarea lor, în apă 
poate îi practic neglijată. 

Utilizând legea de distribuţie Nernst, se pot calcula volumul 
şi numărul de eălracții necesare pentru a extrage o substanță dizol- 
vată dintr-un solvent, utilizând un al doilea solvent, nemiscibil cu 
primul, dar în care substanța dizolvată are o solubilitate mai mare: 
(de exemplu extragerea Il cu CSa dintr-o soluţie apoasă). Conside- 
răm un volum V dintr-o soluţie în care se ailă dizolvate g grame 
dintr-o substanță pe care urmează să o extragem cu un al doilea 
solvent, Peste volumul V se adaugă un volum / din al doilea solvent, 
nemiscibil sau puţin miscibil cu primul soivent. După prima extrac- 

| ție în soluţia inițială rămân doar g, grame de substanță, restul de 
substanță, adică (g — gi) grame, trecând în cealaltă fază. Cores- 
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punzător, concentrațiile molare în cele două faze vor fi egale cu 


gilV, respectiv (g — g:)/1, astfel încât valoarea constantei de distri- 
buţie Nernst va îi: 


ev 


erei (1.236) 
Din ecuaţia (1.236) se poate obţine explicitarea valorii gi sub forma: 
gg: KVI(KV+D) (1.237) 


După extracția a doua, în solventul iniţial vor rămâne ga grame de 
substanță şi analog putem scrie: 


gigi KVI(KV+1) (1.238) 
Ţinând seama de valoarea gi dată de ecuaţia (1.237), se obţine: 

ga=8- (KV/KV +2 (1.239) 
şi analog, după n extracţii repetate, rezultă forma generală: 

Ene (KVIKRV + Dn (1.240) 


care permite calculul cantităţii de substanță g„ rămasă în soluţia 
iniţială, după n extracţii cu un solvent nemiscibil cu primul. Din 
ecuaţia (1.240) se observă că este mai convenabil să se utilizeze o 
fa taie! mai mică de solvent 1 şi să se repete operaţia de mai 
multe ori. 


Partea experimentală 


Se va analiza distribuţia acidului acetic între apă şi eter etilic 
şi înire apă şi benzen. Pentru aceasta se prepară patru soluții de 
acid acetic în apă de concentrații egale cu 1,00 mol/l; 0,75 mol/l; 
0,50 mol/1 și 0,025 mol/I. Aceste soluţii se titrează pe rând, luând 
din fiecare câte 2 ml soluție de acid acetic, cu o soluţie de NaOH 
care are concentrația de aproximativ 0,2 mol/|, în prezenţa fenolita- 
leinei, notând numărul de mi de NaOH utilizat peniru titrare. Se iau 
patru îlacoane curate şi uscate şi se introduc în fiecare câte 20 ml 
soluţie de acid acetic de concentrație diferită. Se adaugă apoi în 
fiecare flacon câte 20 mul eter etilic. Se astupă flacoanele cu dopuri 
şi se termostatează cca 15 minute în termostat, fără a mai fi agi- 
tate, până se separă fazele. Fără a scoate flacoanele din termostat, 
se iau cu o pipetă uscată câte 2 ml soluție apoasă de acid acetic, 
din fiecare flacon, care se pun în patru pahare şi apoi se titrează 
pe rând cu aceeași soluție de NaOH, în prezenţa fenolitaleinei; se 
notează volumul de NaOH consumat la titrare. 

Se face o a doua serie de determinări, utilizând benzen în loc 
de eter etilic. 


Calcule 


Pentru calcularea constantei de distribuţie a acidului acetic în- 
tre eter şi apă sunt necesare concentrațiile acidului acetic în cele 
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două faze, In timp ce concentraţia acidului în faza apoasă C; se 
află direct prin titrarea finală, concentrația acidului acetic în faza 
eterică Cf se află prin diferență: C; = (Cos—C? ), unde Co; este 
concentraţia iniţială a acidului acetic. Constanta de distribuţie a 
acidului acetic intre cele două faze va fi: 

K= CHIC:= (Ca—C1) IC (240 
Deoarece concentrațiile sunt proporţionale cu volumele soluţiilor de 


NaOH îolosite la titrare, raportul concentraţiilor poate ii înlocuit 
cu raportul volumelor şi deci: 


K= Vip = (Vo Vi) IV; (1.242) 


unde: Vo; — numărul de ml soluţie de NaOH utilizaţi la titrarea a 
2 ml soluţie de acid acetic de concentrațiile 1,00; 0,75; 0,50 şi 
0,25 mol/l; Ve — numărul de ml de NaOH utilizați la titrarea a 
2 m! soluţie de acid acetic luaţi din. faza apoasă a sistemului apă— 
ea pentru fiecare concentraţie. Rezultatele se trec într-un tabel de 
forma: 


CcH,coott» 
matii 


Caiculele sunt similare în cazul uti benzenului. 
Pentru calcularea gradului de asociere se reprezintă grafic In Cl, 


în funcţie de In C?, când, conform ecuației: 
In Cţ=m în Cin K 
rezultată din logaritmarea ecuaţiei (1.235), valoarea lui m se obține 


ca panta drepiei obținute în aceste coordonate, Se interpretează 
valoarea lui m obţinută pentru cele două sisteme studiate. 


Sugestii pentru alte iucrări 


Se pot studia următoarele sisteme: 
— iod în tetraclorură de carbon şi apă; 
— acid suecinic în apă şi eter etilic; 
— acid salicilic în apă şi eloroform; 
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— acid benzoic în apă şi benzen. 

In sistemul care conţine acid succinic se va constata că nu au 
loc fenomene de asociere, în timp ce în cazul acidului benzoic aces- 
ta se va asocia într-unul din solvenţi. 


Lucrarea 15 


Determinarea experimentală a curbei 
de solubilitate a unui sistem ternar. 
Diagrama Gibbs 


Se vor determina experimental curba de solubilitate (izoterma 

de solubilitate) a unui sistem ternar ce conţine doi componenți par- 

ţia miscibili, precum și lina de legătură și constanta de distribuie 
ernst. 


Aspecte teoretice 


Dacă două lichide A şi C sunt parțial miscibile, solubilitatea lor 
reciprocă poate fi iniluenţată de adaosul unui al treilea component 
B. În cazul când lichidul B este solubil numai în unul dintre lichi- 
dele A şi C, atunci, de obicei, solubilitatea lor reciprocă scade, iar 
dacă lichidul B este miscibil cu fiecare dintre lichidele A şi C, atunci 
solubilitatea lor reciprocă creşte. Tipul de sistem ternar este de- 
terminat de miscibilitatea celor trei componenți: pot fi parţial mis- 
cibile o pereche de lichide, două sau chiar toate cele trei perechi. 
Studiul diagramelor de fază ale acestor sisteme are o importanță 
teoretică și practică, fiind legat de procesul de extracţie utilizat 'în 
metalurgie, în industria farmaceutică, în operația de îracționare a 
polimerilor ete. 

Diagrama de fază a unui sistem ternar, la presiune şi tempe- 
ratură constante, se trasează utilizând modelul triunghiului echilate- 
ral. (triunghiul Gibbs) ca sistem de coordonate, prezentat în fig. 
(1.72). Cei trei componenti puri sunt figurați în vârfurile A, B, 
ale unui triunghi echilateral. Compozițiile sistemelor binare cores- 
pund unor puncte de pe laturile triunghiului, iar compoziţiile ter- 
nare unor puncte din interiorul triunghiului Gibbs. Compoziția unui 
amestec ternar, reprezentată prin punctul N, se poate obține ducând 
paralelele la laturile triunghiului: Na, Nb şi Ne. Conform. celor 
ştiute din. geometrie, Na+ Nb-+ Nc=latura triunghiului. Dacă latura 
triunghiului se consideră egală cu 100 unităţi, atunci amestecul 


arie unt: 30% A; 609% B şi în C. In sist 
îigura (1.72) componenții A şi C sunt parţial miscibi 
A și B şi perechea B şi C sunt total miscibile. La adăug trep- 
tată de component C peste componentul A se va forma, Îa început, 
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Fig, 172. Diagrama de fază pentru un sistem tezar (A și C sunt parțial mis 
cibile) 


estec omogen (soluţie). După depăşirea unei anumite concen- 
a substanţei C, are loc saturația şi, ca urmare, amestecul se 

separă în două faze distincte: o fază formată din soluţia saturată 
2 componentului C în A (având compoziţia procentuală egală cu 
x) şi o iază formată din soluţia saturată a substanței A în C (având 
compoziţia y). Continuând adăugarea componentului C, cantitatea 
de iază y va creşie, iar cea de fază x va descrește, dar compoziţiile 
dacă proporţia componentului C 

e dispare, rămânând numai cea 


Prin adăugarea unei cantităţi oarecare din componentul Bla 
amestecul bifazice al componenților A şi C, acesta se va distribui 
între cele două faze lichide, formând două faze ternare în echilibru; 
Ia atingerea însă a unei anumite cantităţi a substanţei A se obţine 
o singură fază a amestecului ternar şi punctul corespunzător astiel 
rezultat se situează pe curba de solubilitate. Această curbă de echi- 
libru (trasată în figura 1.72) se obține procedând în mod similar 
cu amestecuri binare de diverse compoziții și unind punctele cores- 
punzătoare. diverselor amestecuri ternare, la limita de trecere a 
sistemului bifazic în monolazic (fig. 1.72). 
Un sistem ternar cu o compoziţie corespunzătoare unui punct 
N (situat deasupra curbei de solubilitate) este format dintr-o sin- 
ază (sistem omogen), far un punct O. (din interiorul curbei 
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de solubilitate) corespunde unui sistem ternar cu două faze (sistem 
eterogen). Cele două faze în echilibru pentru amestecul eterogen 
exprimat prin punctul O au compozițiile reprezentate prin punctele 
K şi L, care se unesc prin așa-numita linie de legătură KL (dreap- 
ta conjugată sau conodă), iar cele două faze se numesc soluţii 
conjugate. Liniile de legătură corespunzătoare unei compoziţii glo- 
bale diferite (0, R ete.) nu sunt paralele între ele şi se distribuie 
sub formă de fascicol, iar pe măsura creşterii cantităţii componen- 
tului B, aceste linii devin tot mai scurte. Cantităţile relative ale 
fazelor K şi L sunt proporționale cu lungimile OL şi OK, conform 
regulii pârghiei: 


Masa fazei K/Masa fazei L=OI/OK (1.243) 


Dacă cantitatea de component B creşte, compozițiile conjugate se 
apropie una de alta, astiel incât în punctul P cele două soluții con- 
jugate au aceeaşi, compoziţie şi cele două faze se contopesc într-una 
singură. Acest punct este denumit punct critic de solubilitate, a 
cărui poziție nu coincide cu punctul maxim al curbei de solubili- 
tate M pentru lichide cu solubilitate diferită în B. In cazul siste- 
mului prezentat (fig. 1.72) liniile de legătură sunt înclinate spre 
stânga, indicând prin aceasta că B este mai solubil în faza bogată 
în component C decât în faza mai bogată în component A. 

În domeniul monofazic, situat deasupra curbei de solubilitate, 
sistemul este bivariant la P şi 7 constante: Gr=C—0=3—1=2 şi 
pentru definirea lui trebuie să se specifice concentrațiile a doi dintre 
cei trei componenți (al treilea se deduce prin scăderea din 100 a 
sumei procentelor de masă sau din unitate a sumei îracţiilor molare 
ale celorlalți doi componenți). Domeniul eterogen (cu două faze), 
aflat sub curba de solubilitate este monovariant: Gr=C—0=3—2=| 
şi deci definirea lui necesită cunoaşterea concentrației unui singur 
component. 

Curbele binodale variază cu temperatura astiel încât, dacă se 
ia temperatura ca variabilă, reprezentarea diagramei de fază se 
face utilizând o prismă triunghiulară cu temperatura înscrisă pe 
verticală. 


Partea experimentală 


Se propune pentru studiu sistemul ternar apă-—eloroform-— acid 
acetic, în care apa și cloroiormul reprezintă amestecul de lichide par- 
țial miscibile, în timp ce acidul acetic este total miscibil, atât cu 
apa, cât şi cu cloroformul. Se prepară câte 50 g de soluții de con- 
cenirațiile 10; 25; 40 şi 60 % acid acetic în apă şi se termostatează 
la 25*C. După realizarea temperaturii de 25C, soluţiile binare se 
titrează cu cloroform până la apariţia primei opalescenţe persisten- 
te, care este semnalul apariției unei noi faze. Se prepară, de ase- 
menea, câte 50 g de soluţii de acid acetic în cloroform de concentra- 
ţiile 10; 25; 40 şi 60%, care, după termostatarea la 25*C, se titrează 
până la obținerea primei turbidităţi. 


Se calculează compoziția procentuală a amestecurilor ternare 
eterogene astiel obţinute şi se reprezintă în sistemul triunghiular 
Gibbs. La punctele obținute pentru trasarea curbei de solubilitate, 
se adaugă şi cele două puncte de pe axa apă-—cloroform, ce cores! 
pund solubilităţii reciproce a celor două lichide, şi anume: solubili- 
tatea apei în cloroorm este de 0,8%, iar a cloroformului în apă 
de 0,2%. Datele experimentale se înscriu într-un tabel în care se 
notează cantităţile din fiecare component şi concentraţia procentu- 
ală corespunzătoare separării în două faze a amestecului ternar, iar 
valorile obţinute pentru diverse determinări se fixează în diagrama 
triunghiulară. 

Pentru construirea unei linii de legătură se prepară un amestec 
ternar eterogen ce corespunde unui punct O situat sub curba de so- 
lubilitate trasată (de exemplu 10% acid acetic, 45% apă şi deci 
45% cloroform). Amestecul se termostatează la 25*C timp de mini- 
mum 20 minute, perioadă în care se realizează echilibrul. dintre ce- 
le două faze, acidul repartizându-se între faza apoasă şi faza clo 
roformică. Apoi se separă cele două faze lichide şi se determină 
compoziţia lor. Pentru aceasta se iau probe de cca 5 ml din fie- 
care fază care se titrează cu soluţie de NaOH de concentraţie 02 N, 
folosind fenolftaleină ca indicator. Utilizând metoda. picnometrică, 
se determină densităţile celor două iaze și astiel se poate calcula 
concentrația in procente de masă a acidului acetic în fiecare fază. 
Se înielege uşor că faza cloroformică, având densitate mai mare 
decât cea apoasă, va constitui stratul inferior de lichid. Concenira- 
țiile acidului acetic determinate permit fixarea compozițiilor. faze- 
lor în echilibru K şi L; aceste puncte se pot afla ducând paralele 
la latura H30—CHCIz, la valorile date ale procentelor de masă 
ale cidului acetic în apă şi cloroform, până la intersecția cu curba 
de solubilitate. Unind aceste două puncte obţinute, rezultă cono- 
da (linia de legătură) corespunzătoare amestecului ternar eterogen 
studial. In diagrama Gibbs se reprezintă. de asemenea compozi- 
ţia amestecului ternar studiat şi conoda trebuie să treacă prin 
acest punct. Se repetă determinările pentru amestecuri ternare ete- 
rogene ce conţin 20; 30 și 40% acid acetic, 45% cloroform și restul 
apă, când se obţin alte conode 

Coelicientul de repartiție Nernst a acidului acetic între apă și 
cloroform se poate caleula, conform ecuației (1.228), cunoscând 
concentrațiile acidului acetic în cele două faze: 


9 acid acetie în faza apoasă 
% acid acetic în faza cloroformică 


K 


(1.244) 


Valoarea coeficientului K va fi aceeaşi pentru diversele sisteme 
studiate. 

Cunoscând forma diagramei Gibbs pentru un sistem ternar dat, 
fectua calcule. privind. procesul de extracţie, în vederea 
componenților amestecului. 
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Sugestii pentru alte lucrări 


In cadrul unei lucrări experimentale se poate studia sistemul 
benzen-—apă-—acid, acetic, la diferite temperaturi, când se va ob- 
serva deplasarea limitei de separare între amestecul omogen şi cel 
eterogen. 


Capitolul 1.3 


SOLUȚII LICHIDE. 

PROPRIETĂȚILE SOLUȚIILOR LICHIDE. 
DETERMINAREA UNOR PARAMETRI 
STRUCTURAL-TERMODINAMICI 

DIN MĂSURĂTORI ÎN SOLUȚIE 


1.3.1. Consideraţii teoretice 


După forma polențialelor chimice ale componenților, soluțiile pot 
fi clasificate în: a) soluţii ideale și b) soluții neideale. Pentru so- 
luţiile ideale: 
pup (T,P)+RT In Ă, (1.245) 
iar pentru soluțiile ncideale: 
p=u(7, P)+RT In auf (T, P)+RT In (Xp) (1.246) 


unde; ut — potenţialul chimic standard; a; — activitatea; X, — îrae- 
ţia molară: i — coeficientul de activitate al componentului i. Va- 
lorile coeticienţilor de activitate depind de alegerea sistemului de 
referință. Pentru unele soluții, numite soluții perfecte, ecuaţia (1.245) 
se aplică pentru toţi componenţii şi pentru întreg domeniul de con- 
centrație (deci inclusiv pentru X;=1) asttel încât, în cazul unei s 
luţii binare perfecte: 

=nO(T, P)+RT în X (1.247) 

2=n0(7, P)+-RT In X2 (1.248) 
unde: pu? şi 2 — potenţialele chimice ale componenților respecti 
în „stare pură. O categorie specială de soluții o constituie icea a 
soluțiilor diluate. In cazul unei soluții binare diluate în care com- 
ponentul 1 este solventul, potenţialele chimice sunt egale cu: 
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pu P(T,P)+RT In X, (1.249) 
m ug(T, PART In X2 (1.250) 


adică, doar pentru solvent, potenţialul Chimic standard este egal 
cu potenţialul. său chimic în stare pură: ! =p4 , în timp ce pentru 
substanța dizolvată ușzw?. Dacă pentru caracterizarea abaterii 


de la idealitate, în locul activităţii, se utilizează coeficientul osmo- 
tic al solventului, Q, atunci ecuaţia potenţialului chimic al solven- 
tului (componentul [) se scrie sub forma: 


ui =u0(7, P)+O RT In, (1.251) 
în loc de: 
ip, P)+RT In (Ai-y) (1.246) 
cum ar rezulta din ecuaţia (1.246). Deci: 
In X=In(Xi-) sau (0—1) In In X, (1.252) 


Valorile vi şi y sunt funcţii de temperatură, presiune şi compozi- 
ție, depinzând de alegerea sistemului de referință. O metodă de 
determinare. a coeficienţilor de activitate este cea bazată pe măsură- 
tori de presiuni de vapori ale soluției (vezi lucrarea 2, pag. 115), în 
timp ce pentru determinarea coelicientului osmolic se preferă u 
zarea proprietăţilor coligative ale soluțiilor (vezi lucrarea 9, pag. 143). 

In cazul soluţiilor neideale, pentru obținerea unor mărimi ex- 
tensive, în locul mărimilor molare (volum molar Va entalpie mo- 
lară Hm) se utilizează mărimile molare parţiale (volum molar par- 
țial Ym entalpie molară parțială Im etc.). Astiel, pentru o soluţie 
cu comportare ideală pe tot domeniul de compoziţie (soluție periec- 
tă) mărimea totală extensivă a amestecului Y; este suma mărimilor 
molare corespunzătoare din stare pură Ym: 


Via=m Ym Ym (1.253) 


În cazul unei soluţii neideale mărimea totală îşi păstrează această 
formă simplă de aditivitate doar dacă se folosesc mărimile mola- 


re parţiale Yi: 


Y=m Ymtna Ym2 (1.254) 


Definiţia acestor mărimi a fost abordată deja în capitolul <Termo- 
chimie» (lucrarea 4, pag. 43), iar aici adâncim semnificația acestor 
mărimi, în corelaţie cu metodele lor de determinare (vor fi expuse 
amănunțit cazul volumului şi entalpiei). Abaterea soluţiilor neide- 
| ale de la idealitate se exprimă sugestiv prin mărimile de exces. 
Pentru aceasta este necesară definiţia noţiunii de mărime de ames- 
ÎN tecare Jam, care se utilizează at pentru soluţiile ideale. t și 
| pentru cele neideale; aceasta reprezintă diferența dintre mărimea 
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corespunzătoare soluţiei date şi mărimea care ar corespunde compo- 
nenţilor puri corespunzători: 


Yam = Y—Ver= (n Ymatna Yme)— (i Ymtnz Ym2) (1.255) 


Mărimea de exces. Y? reprezintă diferența dintre mărimea de ameste- 
care a soluției neideale date Van și cea care ar corespunde soluţiei 
ideale Y?m, adică: 


VE = Van— Yam (1.256) 


Dacă se aplică ecuațiă (1.253) pentru energia Gibbs, după înlo- 
cuirea potenialelor chimice, pentru energia Gibbs de âmestecare a 
unei soluţii ideale se obține următoarea ecuaţie: 


AG = RT (ni În X,+ na In X2) (1.257) 


unde: ni şi n: — numărul de moli ai celor doi componenți; X, și 
Xa — fracțiile molare corespunzătoare. Pentru o soluţie neideală, 
procedând la fel, rezultă: 


AGAn=RT [ni In (Ă, vi) + na In (Xz v2)] (1.258) 


încât energia Gibbs de exces a unei soluții neideale se va exprima 
prin ecuaţia: 
AGE=RT [ru In pita In ve) (1.259) 


Deci pentru determinarea energiei Gibbs de exces este necesară 
cunoaşterea valorilor coeficienţilor de activitate. Având în vedere 
relaţia dintre energia Gibbs şi entropie, redată prin ecuaţia S= 
= —(9 GJ3T)r, se vor obține şi ecuaţiile pentru entropia de ames- 
tecare şi de exces. Volumele de amestecare şi de exces, conform 
relaţiei V= (9 G/9 P)z, vor fi: 


Vin=0 (1.260) 
=RT [ni (9 In 4/0 P) r+na(0 In ya/d P)r)] (1.261) 

iar pentru o soluţie neideală: 
VE= Van (1.162) 


adică volumul de amestecare este nul în cazul soluției ideale, asttel 
încât pentru soluții ncideale, volumul de exces reprezintă tocmai 
volumul de amestecare al soluției date. Entalpia de amestecare şi 
de exces se poate calcula pe baza ecuaţiei Gibbs-Helmholtz şi va fi 
discutată la lucrarea de laborator (2). 

În cazul soluţiilor diluate cu component dizolvat nevolatil presi- 
unea de vapori a unei asemenea soluții P este mai mică decât a sol- 
ventului pur corespunzător P! (vezi ecuaţia (1.142)) şi, ca urmare, 
temperatura de fierbere a unei asemenea soluții este mai mare de- 
cât a solventului pur (ebuliometria), iar temperatura de congelare 
este mai mică decât a solventului pur (crioscopia), toate aceste 
proprietăţi fiind denumite proprietăţi coligative ale soluțiilor. O 
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alta proprietate coligativă a soluțiilor este presiunea osmotică şi 
va fi expusă în acest capitol ca metodă de determina i 
molare şi a coeficienţilor viriali la soluții de polimeri. In acest ca- 
pitol se vor. prezenta noi aspecte experimentale, ale metodelor bu 
lioscopice şi crioscopice care au la bază utilizarea unor telinic 
moderne de investigare și, ca urmare, mărirea domeniului de apli- 
cabilitate a acestor metode. 


1.3.2. Lucrări de laborator 


13.2.1. Mărimi molare parțiale. Mărimi de amestecare 
şi de exces la soluții lichide 


Lucrarea 1 


Relaţii între volumul și compoziţia amestecurilor. 
Determinarea volumelor molare parțiale 
şi a volumelor de amestecare şi de exces 


Prin măsurători de densitate ale unor soluţii de alcool etilic în 
apă de diverse concentraţii, prin metoda picnometrică, se vor cal. 
cula volumele molare parțiale ale alcoolului etilic şi ale apei în: 
aceste soluții, precum şi volumele de amestecare şi de exces. 


Aspecte teoretice 


| Volumul unui amestec este funcţie de presiune, temperatură şi 
| compoziția amestecului, iar la presiune şi temperatură constante, vo- 
|lumul amestecului va depinde doar de compoziție. In cazul în are 
forțele intermoleculare din componenți sunt slabe, iar coniiguraţia 
lor nu se schimbă în procesul de amestecare, voluinul unui amestec 
se compune aditiv din volumele componenților puri V, şi Vaz. Ast- 
fel volumul Via al unui amestec format din n, moli din componen- 
tul 1, cu volumul molar Vp, şi nz moli din componentul 2 cu 
volumul molar în stare pură egal cu Vmz se poate calcula în acest 
caz cu ecuaţi 


Via 


Volumele molare ale componenților puri Vw şi Vaz se calculează 
din masele molare Mi şi M, și densităţile componenților puri p, și 
Ia temperatura şi presiunea date: 
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Vi Milpi şi Vma = Mape (1.264) 
Impărţind relaţia (1.263) la mi-+ n2, rezultă: 
via 
(nu+n) 


unde: X, şi X; — fracțiile molare; tis — volumul unui mol de ames- 
tec ideal. 

Regula de aditivitate a volumelor exprimată prin ecuaţiile (1.263) 
şi (1.265) este riguros valabilă doar pentru amestecuri lichide cu 
comportare ideală, iar asemenea amestecuri se pot obţine, în prin- 
cipiu, din molecule nepolare cu structură chimică asemănătoare (de 
exemplu brombenzen şi clorbenzen). Majoritatea amestecurilor se 
abat însă de la această regulă simplă de aditivitate, moleculele sub- 
stanțelor componente prezentând însuşiri chimice diferite. Variaţii 
mari de volum se produc când procesul de amestecare este însoțit 
de reacții chimice între componenți. Volumul amestecurilor cu com- 
portare neideală poate fi redat exact prin înlocuirea volumelor mo- 
lare ale componenților puri cu volumele molare parţiale corespun- 
zătoare, mărimi a căror semnificaţie o precizăm în cele ce urmează. 

Considerând un amestec format din n; moli din componentul 
1 şi ns moli din componentul 2, potrivit regulilor de calcul diferen- 
ţial, variaţia elementară a volumului amestecului dV este dată de 
următoarea expresie, la P şi T constante: 


av. il d 
av=( 2), numim (AL ur, dna (1.266) 


= og săi: Vi Xa Va (1.265) 


Termenii (9 V/9 nip,r,m Și (0 V/9 na) p.r,n, reprezintă variaţia vo- 
lumului total la adăugarea unui mol din componentul 1, respectiv 
2, la un volum foarte mare de amestec, aflat la P şi T constante, 
astfel încât concentraţia amestecului să nu varieze sensibil şi se nu- 
meşte volum molar parțial al componentului 1, respectiv 2, notat 
mai simplu cu Vai și, corespunzător, Vma, adică: 


Ym (0 Vl n)pzm şi Vmz= (0 VIA n) era (1.267) 
Relaţia (1.266) se poate rescrie acum sub forma: 
dV= Ym dni+ Vma- dp (1.268) 


Volumele molare parţiale Ym şi Vma pot avea valori mai mari de- 
cât volumele corespunzătoare din stare pură Vm şi Vma (abatere 
pozitivă de la idealitate) sau mai mici decât acestea (abatere nega- 
tivă de la idealitate) în funcţie de natura celor doi componenți. La 
temperatură și presiune constante valorile volumelor molare par- 
ţiale depind de compoziţia amestecului. Integrând ecuaţia (1.268) 
de la zero la nu şi, respectiv, n2, dar menţinând constante tempe- 
ratura, presiunea şi compoziția amestecului, se obtine: 


V=m Vmut na Vm (1.269) 
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care prin împărţire la mu+ nz conduce la: 
Vitm+ navă Pra + Xa Vma (1.270) 


uned: u — volumul unui mol de amestec cu comportare neideală; 
V — volumul a m-+ n2 moli de amestec cu comportare neideală. 

De remarcat că, în timp ce volumele molare Vm şi Vmz au numai 
valori pozitive, volumele molare parțiale Vm și Vm2 pot avea şi 
valori negative; conform ecuaţiei (1.267) de definiţie, se observă că, 
dacă la amestecare are loc o creştere de volum, atunci volumele 
molare parţiale suni pozitive, iar dacă amestecarea este însoţită de 
o scădere de volum, atunci volumele molare parțiale au valori ne- 
gative. Dacă se defineşte volumul de amestecare al unei soluții prin 
ecuaţia (1.255), atunci pentru o soluţie ideală: 


Vip= Via (m Vi ns Vma)=0 (271) 

în timp ce pentru o soluție neideală: 
Van=V—(m Vmt na Vm2)= (m Ym n Vo) Vmit na Vm2) 
(1.272) 


Volumul de exces al unei soluţii (neideale) va fi, conform ecua- 
ției (1.256): 


VE= (Vam— Va 


m) 


ni Vmatt na Vma)— (ru Va naVm2) (1.273) 


Deci Ia formarea unei soluții ideale nu are loc o variaţie de volum, 
iar o soluție neideală se caracierizează printr-un volum de exces 
VE, care este egal tocmai cu variația de volum care însoțește ames- 
tecarea celor doi componenți. Yim, deoarece Vin =0, Dacă volumul 


de exces al soluţiei se raportează la un mol de soluţie, se defineşte 
volumul de exces molar v£: 


DE=VEJ(m-tnz) = (Xa Vmtet Xo Vma) — (Au VmctX2 Vm2) (1.274) 
Restructurând ecuaţia (1.274), se obține: 
vE=n (Ym Vmi)tna (Vaz Va) = Viu +naVia (0.275) 


unde 
VE = (Ym Vm) şi VE, = (Vma—Vm2) (1.276) 


sunt volumele de exces ale celor doi componenți. Desigur că pentru 
soluţiile ideale VE=0, V2,=0, vE=0, volumele de exces fiind mă- 
rimi specifice soluţiilor neideale, 


Metode de determinare a volumelor molare parțiale 


Dintre metodele de determinare a volumelor molare parțiale pre- 
zentăm metoda directă şi metoda interceptelor. 


It 


Metoda directă (metoda tangentei). Această metodă are la 
bază relația de definiţie a volumului molar parțial (ecuaţia (1.267)); 
astiel, dacă se determină experimental volumul total al soluţiei 
V la” diferite valori n: (menţinând m constant) și se reprezintă 
grafic în funcţie de na, volumul molar parţial Ym al componen- 
tului 2. se poate obține, pentru, concentrația dată, din panta tan- 
gentei Ia curbă în punctul considerat. în asemenea determinări se 
preferă însă exprimarea concentraţiei în molalităţi (m) astiel în- 
cât, având în vedere definiția molalităţii, rezultă: 


nam şi m=1000/M =const (0.277) 


unde M, reprezintă masa molară 2 componentului 1, exprimată în 
g/mol. Deci, reprezentând grafic volumul total al soluţiei V, în 
îuncţie de molalitatea m, se obține o curbă, iar pentru o molalitate 
dată, redată prin punctul M din figura 1.73, ducând tangenta la 
curbă, se obține volumul molar parțial Ym, la concentrația dată, 
ca panta acestei tangente: 


ig a=(9 VI m)ez= 


Z (1.278) 


La altă concentraţie, reprezentată prin punctul X, panta tangentei 
la curbă va fi diferită de cea corespunzătoare punctului M şi deci 
vaioarea volumului molar parțial. Vmz va avea altă valoare. Volu- 
mul molar parțial al componentului 1, într-o soluţie de concentra- 
ție dată Vai se poate calcula cunoscând valoarea m și volumul 
total al soluției la concentraţia dată. 


2. Metoda intercepielor. Metoda interceptelor are avantajul de a 
conduce la obţinerea simultană a volumelor molare parțiale ale 
celor doi componenți pentru orice compoziţie dată. Această metodă 
are la bază măsurarea volumului unui mol de amestec v la diferite 
valori ale fracției molare X2, specifice sistemului dat, Dacă se duce 


AV 


| 
| 
| 
| 


| 


n ee Me 


Fig. 174. Metoda tangentei Fig. 1174. Metoda interceptelor 
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tangenta la curba obținută, într-un punct dat D, aceasta interseci 
pe ordonata ce corespunde la X2=0 (şi deci X;=1) un segment A 
= Vma, iar pe ordonata ce corespunde îracţiilor molare X>=1 (şi 


deci A=0) un segment AB” egal cu Vma. Aceasta se poate demon- 


stra uşor, analizând figura 1.74. 


Partea experimentală 


Volumul total al soluţiilor V de diverse molalităţi m necesar 


pentru calculul volumului molar parţial Vmz din ecuaţia (1.278) se 
poate obţine din măsurători de densitate ale soluţiilor date. 


pp Masa Soluției. _n.MtnaM, 1000-+ m, 
densitatea [i 2 i] 
soluţiei 
(1.279) 


Pentru metoda interceptelor este necesară cunoaşterea volumului 
unui mol de amestec v la diverse valori ale îracţiei molare X4 şi 
deci, utilizând ecuaţia (1.279), rezultă: 


W____ 10004 m Ma _ __1000-+mM 


mn Amt) e 4(1000/41)+- m) (1:20) 
sau: 
e Vu Mata Ma __ Xa Mut Xa Me (1.281) 
m + na p(n + n) e 
Relaţia dintre molalitatea m şi fracţia molară Xa este: 
X2 = m] [(1000/M,) + m] (1.282) 


date fiind relațiile de detii 
Xe: 


P'=Plup* (P3—g1)/(g2—gi) (1.283) 


— densitatea apei la aceeași temperaturi 
sa pienometrului gol; ga — masa picnometrului cu apă; ga 
sa pienometrului cu soluția de concenirație dată. Deci deiermina- 
rea densităţii unei sol de o concentraţie dată se va reduce la 
eiectuarea a trei cântăriri, densitatea apei pure pro =pi fiind cunos- 
cută la temperatura £ de lucru. Astfel se va cântări picnometrul gol 
obiinând masa g;, apoi acesta se va umple cu apă pură, când 
se va obține masă ga şi după uscare se va umple cu soluția dată, 
când se va obține masa ga. Pentru o aceeași soluţie determinările se 
repetă de 2—3 ori. Se procedează la iel pentru toate soluţiile. 
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Densitatea alcoolului etilic pur pz la temperatura de lucru se 
poate lua din tabele sau se poate determina prin metoda pienometri- 
că, procedând experimental ca şi pentru soluţii. Volumul total V 
al soluţiilor ce conțin! 1000 g apă și m moli de alcool etilic se 
calculează cu ecuaţia (1.279), cunoscând densităţile corespunză- 
toare soluţiilor de molalitate m. Se vor prezenta gralic valorile V 
astfel calculate, în funcţie de m, când se obține o curbă. Ducând 
tangenta la curba experimentală, la diverse valori m, se obţin, 
din pantele tangentelor, valorile, volumului molar parțial al al: 
coolului etilic V2 la aceste molali 

Valorile volumului molar parţial al. apei Vi la o molalitate m se 
pot obține pe baza relaţiei (1.269), care se scrie asifel: 


1000 Vima 
V= (ot m Vai Vm= 00072) 


adică din volumul total al soluţiei V și volumul molar parţial al 


alcoolului etilic Vaz, la molalitatea dată, cu Mi= no =18.016 g/ 
]mol. Pentru calcularea volumului molar parţial prin metoda înter- 
ceptelor se deduce volumul unui mol de amestec v de molalitate m 
cu ecuaţia (1.280) şi se reprezintă grafie în funcţie de valoarea Xz 
obținută cu ecuaţia (1.282), când se obţine o dependenţă ca în fi- 
gura 1.14. Ducând tangenta la curba obținută, la o anumită valoare 
X,, se obțin simultan valorile Ym și ma la concentrația dată prin 
intersecția cu ordonatele X2—0 și, respectiv, Xz=1 (vezi figura 1.74). 
se procedează la fel pentru alte concentraţii. Se compară valorile 

Voi şi Ym obținute prin cele două metode, pentru o soluție de ace- 
eaşi concentrație. 

Pentru a calcula volumele molare de exces ale celor doi compo- 
nenți (ecuaţia 1.276) şi volumul molar de exces al soluției (ecuaţia 
1.274) este necesară cunoaşterea valorilor volumelor molare ale 
apei şi CaHsOH în stare pură (Vmi şi Vm=) care se vor calcula cu 
ecuaţia (1.264). cunoscând densităţile celor. doi componenți îi stare 
pură. Rezultatele obținute se vor interpreta în corelaţie cu struc- 
tura chimică a celor doi componenți. Datele se vor centraliza în- 
tr-un tabel de forma următoare: 


Ve | e, 
niimiot|rmet 


va. lv, vE,. [vă 
e. det. fă 2! pEaa 
apar mi [tfto! |mijmoi nino |mifmer 
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Aplicaţii practice 


In calculele privitoare la determinarea tăriei sau la diluarea 
unei soluții de alcool etilic în apă, este necesar să se țină seama de 
faptul că la diluarea alcoolului cu apă se produce o mieşorare de 
volum. Această micşorare este dependentă de concentraţie (la o 
presiune şi temperatură date); cea mai mare micşorare de volum 
se produce atunci când se amestecă 52 volume de alcool etilic cu 
48 volume de apă și se obțin numai 96,3 volume amestec. De acest 
fenomen trebuie să se ţină seama și în industria băuturilor alco- 
olice. 


Lucrarea 2 


Determinarea entalpiei de exces 
a unei soluţii binare 


Amestecarea a doi componenți, cu formarea unei soluţii lichide, 
poate îi însoţită de o variaţie de entalpie sau nu, în funcţie de na- 
iura chimică, a componenților. Dacă între componenţii soluţiei se 
manifestă forțe de interacțiune mai mari decât cele existente între 
moleculele de acelaşi fel, atunci amestecarea are loc cu scăderea 
entalpiei sistemului, iar dacă aceste forțe sunt mai mici decât cele 
dintre moleculele identice, atunci are loc o creştere a entalpiei 
sistemului. In caz că la amestecare nu are loc o variaţie a tări 
ei forțelor de interacțiune, nu apare o variaţie de entalpie a sis- 
temului. 

Natura şi tăria acestor interacţii determină deci valoarea și 
semnul entalpiei de amestecare, astiel încât din măsurători ale căl- 
durilor de amestecare se pot obține informaţii structural-termodi- 
namice asupra sistemului dat. 

Entalpiile de amestecare și de exces corespunzătoare unor solu- 
ţii ideale şi neideale se pot obţine pe baza ecuaţiei G—H, care lea- 
gă entalpia de energia Gibbs: 

[ 3 (40**/7) 
30 


(1.284) 


astiel încât, pe baza ecuaţiilor (1.257), (1.258) şi (1.259), rezultă: 


AH =0 (1.285) 
seta „ fâlnm) [d Inş 
AHm= RT | m (0 + na(212),) (1.266) 
iar 
A HE=A Han—A fam =A Ham (1.287) 
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Deci Ia formarea unei soluţii ideale nu are loc o variaţie de entalpie, 
iar entalpia de exces pentru o soluție neideală dată este egală cu 
entalpia sa de amestecare. Problema determinării entalpiei de exces 
se reduce deci la determinarea entalpiei de amestecare a soluției 
date, ceea ce se poate realiza direct pe cale calorimetrică, proce- 
dându-se experimental ca la lucrarea de laborator 3 (pag. 41). Dacă se 
dispune de date privitoare Ia caleulul coeficienţilor de activitate ai 
componenților la diferite temperaturi, atunci pentru calculul valorii 
entalpiei de exces se utilizează, desigur, ecuaţia (1.286). 


1.3.2.2. Proprietăţi coligative ale soluiilor. 
Posibilităţi de utilizare pentru determinări 
de mase molare la substanțe macromoleculare 


Proprietăţile coligative ale soluţiilor sunt caracterizate | prin 
aceea că mărimea proprietăţii măsurate depinde de îracția molară a 
substanței dizolvate X2, deci de concentrația substanței dizolvate 
(numărul particulelor solvite), şi nu de natura lor. Deci, pentru o 
soluție de aceeaşi fracție molară X2 vor corespunde o aceeaşi scă- 
dere a presiunii de vapori, (P? —P)/PP, o aceeaşi creştere a tem- 
peraturii de fierbere 0, şi o aceeaşi scădere a temperaturii de con- 
gelare 0, adică: 


(PP—P)/PP=0e/k; =0c/Ri = Xa (U.287) 
Deoarece Xa2= na] (mut n) = (gal M2)/ (g4/Mi) + (ga/ Ma), iar pentru so- 


luţii diluate Xaa (ga/M2)/(g1/Mi), cele trei proprietăţi pot fi utili- 
zate pentru determinarea masei molare a substanței dizolvate M 


MPR Ries, Ai: M, 
Ma Per Mu fi Re-fe Mu _ Retur Mu 1.288 
a) a Ta (a) 


Aceasta se poate realiza efectuând, determinări experimentale la 
soluţii ce conțin o masă ge de substanţă dizolvată într-o masă gy 
de solvent, valorile P9, 4! şi &! fiind cunoscute pentru solventul 
dat. 

Din ecuaţia (1.288) se observă că, pe măsura creșterii masei mo- 
lare a substanței dizolvate M2, valoarea proprietăţii măsurate (P? — 
—P), 0. sau 0, se reduce, deci efectele condiționate de proprietăţile 
coligative scad, astfel încât apare o limită a posibilităţii de deter- 
minare a masei molare prin tonometrie, crioscopie și ebuliometrie. 
Metoda ebulioscopică şi metoda crioscopică se pot aplica, practic, 
până la mase molare în jur de 10%, posibilitatea lor prelungindu-se 
până la mase de cca' 3-10“ în cazul utilizării unor instrumente adec- 
vate de măsurare a variațiilor de temperatură. 

O a patra proprietate coligativă a soluţiilor este presiunea os- 
motică II, care se poate scrie, de asemenea, în funcție de X, şi deci 
va permite determinarea valorii Mp (vezi lucrarea de laborator 5, pag. 
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185). Metoda presiunii osmotice presupune existența unei membrane 
semipermeabile, care să permită doar trecerea solveniului pur, şi nu 
a substanței dizolvate, ceea ce se poate realiza mai ușor în cazul 
unei substanțe macromoleculare şi, ca urmare, această metodă s-a 
dezvoltat în legătură cu determinarea maselor molare ale substan- 
telor macromoleculare. 

Toate cele patru proprietăţi coligative expuse mai sus condue la 
o valoare medie numerică a masei molare a unei substanțe macro- 
moleculare. Mp, având în vedere că proprietatea măsurată depinde 
de numărul particulelor solvite. Alte metode utilizate pentru deter- 
minarea de mase molare la polimeri conduc la alte tipuri de med 
ale maselor molare. Într-adevăr, o substanță macromoleculară na. 
turală sau sintetică este un amestec de molecule cu diverse mase 
moleculare, adică prezintă o polidispersie a maselor moleculare 
astfel încât pentru asemenea amestecuri polidisperse din punctul 
de vedere al maselor moleculare, masa moleculară obținută cu o 
metodă sau alta va îi întotdeauna o valoare medie. Această valoare 
medie poate avea mărimi diferite pentru unul și acelaşi produs, în 
dependență de principiul care stă la baza metodei sale de deter- 
minare. Astiel în timp ce din. proprietăţile coligative se obține o 
masă moleculară medie numerică M,, prin metoda dfuziei_ luminii 
se obține o masă molară medie ponderală (gravimetrică) Mu, de- 
oarece în acest caz, proprietatea măsurată (mărimea intensității 
luminii difuzate) depinde de aportul masic al diferitelor fracțiuni 
prezente. 

Cele mai răspândite tipuri de mărimi medii sunt: masa molară 
medie numerică M,, media gravimetrică Aa, media 2, M, şi media 
viscozimetrică M,. Pentru exprimarea acestor medii, se definesc 
fracţia numerică v, respectiv îracţia gravimetrică o,, ale speciilor 
moleculare cu masa moleculară M,, şi anume: 

v=NIDE Ni şi or=g/E gi=N; MS Ni Mi (1.289) 
unde: N; — numărul de molecule; g; — masa speciei i de molecule. 


Masa moleculară medie numerică M, va fi calculată în funcție de 
aportul numeric al fiecărei fracțiuni la valoarea medie, și deci 
MS vi Mi=> N, ME Ni (1.290) 

în timp ce masa moleculară medie gravimetrică My se va obține 
din aportul masic al fiecărei fracțiuni la masa totală a probei: 
My=5 0 M=7 gi Mai => Ni MIE NM (291) 

Utilizând o metodă bazată pe ultracentrifugarea soluției de polimer, 
se obține o masă moleculară medie de cântărire M. 
Me Vi MP We Mi=5 N MS N. ME U.21) 

Prin măsurători viscozimetrice se obţine o masă molară medie visco- 


zimetrică M,. Pentru un polimer monodispers M,= Mu = Me=M,, 
în timp ce pentru un polimer eterogen din punctul de vedere al: 
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maselor. moleculare Plz> Mu >M, > Ma. In tabelul 1.10 se dau li- 
mitele de determinare ale maselor moleculare ale diferitelor metode 
utilizate. 


Tabelul 1.10. Domeniul de mase moleculare corespunzător diferitelor metode de 
„determinare 


ce | Domeniul de ma 
SE. | Metata de determinare masi melezulare | Neale pri a 


Determinarea chimică a grupelor fi- 


până la cea 3-10+ 


nale 

2 | Ebulioscopie, crioscopie, distilare izo-]| Ma până la cca 3-10 
termă a 

3. | Osmometrie Ri 10110 

4 | Dituzia lumi | 10—10 

5 | Dituzia i sedimentarea în uttracen- [Myp; 7 10—10 
trifugă 

6 | Viscozimetria nelimitat 


Lucrarea 3 


Osmometria cu presiune de vapori. 
Metoda «termoelectrică» de măsurare a maselor molare 
la substanţe micro- și macromoleculare 


Aspecte teoretice 


In principiu, metoda osmometriei cu presiune de vapori, denu- 
mită şi metoda «termoelectrică» sau «vaporimetrică», poate fi com- 
parată cu ebuliometria, diferența constând în faptul că determi- 
nările nu se fac la punetul de fierbere, ci la o temperatură aflată 
sub temperatura de fierbere a solventului utilizat. Această metodă 
este bazată pe măsurarea diferenţei de temperatură dintre o picătură 
de dizolvant pur şi alta de soluție, care se află într-un vas mie 
ce conţine solvent şi: în care se realizează o atmosteră saturată 
de vapori de solvent (fig. 1.75). Cele două picături sunt suspen- 
date, datorită tensiunii superficiale, de două mici baghete, în in- 
teriorul cărora se ailă un termistor minuscul. Vaporii dizolvantului 
se condensează pe picătura de soluţie, cu tensiunea de vapori mai 
coborâtă și eliberează căldura de condensare, ridicând temperatura 
picăturii, până când tensiunea de vapori o egalează pe cea a di- 
zolvantului pur, aflat la temperatura iniţială mai coborâtă. Diferenţa 
de temperatură măsurată între cele două picături, cu ajutorul 
termistoarelor, are semnificaţia unei denivelări  ebulioscopi- 
ce, dar nu la temperatura de fierbere a solventului, ci la o tem- 
peratură mai mică decât aceasta. Metodă dată necesită cantităţi 
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Seringi cu salvent 


şi sotuție 
Spre puntea. Spre puntea 
Wheatstone 3) 7 Wheatstone 
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N 


Sotvent _ Soluţie 


Fig. 1.75. Schema de principiu a osmometrului în fază de vapori 


mici de substanţă şi este de real folos în cazul când substanța stu- 
diată s-ar descompune la punctul de fierbere al solventului. 

Deoarece variaţia de temperatură, măsurabilă prin acest sistem 
diferenţial, se determină cu precizie mult mai mare decât în cazul 
utilizării termometrului Beckmann, metoda poate fi utilizată până 
la mase molare în jur de 30 000. Interpretarea rezultatelor se face 
plecând de la principiul ebulioscopiei: 


Bo=ke-m (1.182) 


unde: k; — constanta ebulioscopică molară a solventului, m — mo- 
latitatea soluţiei: m= (g+/M2)-1000/g;. Valoarea constantei ebulio- 
scopice se poate afla utilizând o substanță etalon (cu Me cunoscut), 
determinând creşterile ebulioscopice e la soluţii de molalităţi cu: 
noscute. Cum ecuaţia (1.182) exprimă o lege limită, valabilă pen- 
tru soluții diluate, este recomandat să se procedeze Ia reprezentarea 
grafică a valorilor e în funcţie de molalităţile soluţiilor utilizate 
pentru substanța etalon, construind astfel curba de etalonare 0e—n 
Pentru o soluție a unei substanțe cu masă molară necunoscuti 
corespunzător unei aceleiaşi denivelări 0e, va corespunde aceleiași 
valori ale molalităţii m şi aceasta se va obține, prin interpolare, din 
curba etalon. Dacă concentraţia soluțiilor substanţelor necunoscute 
este exprimată în grame substanţă dizolvată în 1000 g solveni 
ca=g2-1000/g', atunci relaţia dintre cele două moduri de exprimare 
a concentraţiei este m =ca/Ma şi deci masa molară a substanței ne- 
cunoscute Me va fi calculată ca: 


Me=calm (1.292) 


unde: eg — concentraţia substanței necunoscute; m — molalitatea ci- 
tită din curba de etalonare pentru valoarea Ge, care a fost măsurată 
experimental pentru soluţia dată. Această metodă de calcul ah 
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masei molare se aplică la substanţe cu mase molare până la cea 
1000. Pentru substanțe cu mase molare mai mari (oligomeri sau 
fracțiuni de polimeri cu mase molare mici, până la cca 30.000) se 
va proceda în maniera următoare. În acest caz dependența 0e— 
m (redată de ccuaţia (1.182)) poate conduce la obținerea unei va- 
lori corecte pentru ke, numai dacă se extrapolează datele experimen- 
tale pentru concentraţia egală cu zero, astfel încât: 


ke im (0e/m) (1.293) 


Deci se reprezintă grafic valorile 6,/m, obținute experimental pen- 
tru soluţii ale substanţei etalon de diverse concentraţii cunoscute 
m şi se extrapolează dreapta obținută pentru valoarea m=0, când 
se obține valoarea k.. Se fac determinări ebulioscopice pentru so- 
Iuţii ale substanței de studiat, la mai multe concentrații cunoscute 
ca. Cum m=cg/Ma, rezultă că, în acest caz: 


0e=ke (cg/M:) = a-ca (1.294) 


unde 
Ra (elM2) (1.295) 


valoarea riguroasă a constantei k, se poate obţine extrapolând da- 
tele experimentale (6/c4) în funcție de cg la concentraţie egală cu 
zero, adică: 


im (Be/cs) (1.296) 
po 
Din relaţiile discutate rezultă că masa molară a substanței studiate 
se va caleula astfel: 
lim (0./m) 
ga RE 230, 


47 > ne) (1.297) 


Diferenţa de temperatură 0. este proporțională cu diferența de 
rezistență electrică AR dintre cele două termistoare, care se citește 
practic ca o diviziune q la instrumentul de măsurare a temperaturii. 
Deoarece o parte din căldură se pierde prin efect electric, iar. coe- 
ficienţii termici ai rezistenței termistorului, la temperatura de lucru, 
nu sunt cunoscuți cu precizie, toate constantele şi factorii de pro- 
porționalitate se combină înir-o constantă de calibrare. fcanrare, 
astiel încât se poate serie dependența = (Reanirare- m) şi discuția 
se face similar, numai că în acest caz apare q in loc de 6. 


Aparatura şi modul de lucru 


. 

Osmometrul cu presiune de vapori cuprinde, în principiu, două 
părți: a) celula de măsură izolată care se poate termostata şi b) 
blocul electronic de conversie şi înregistrare a diferenței de tempera- 
tură. O variantă a acestui tip de aparat este osmometrul cu pre- 
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siune de vapori tip KNAUER (Germania); în cele ce urmează pre- 
zentăm principiul de lucru al acestui aparat, principiu valabil pen. 
tru orice aparat de construcție similară. Celula de măsurare (pre- 
zentată schematic în figura 1.75) conține o cantitate mică de solvent, 
care se menţine, prinir-un sistem de termostatare electrică, la o 


acţionează ca senzori de temperatură. Cu ajutorul a două seringi 
în care se ailă solvent termostatat la temperatura de lucru, se pune 
câte o picătură de solvent, la aceeaşi temperatură, pe fiecare dintre 
cele două termistoare. Cele două picături iau temperatura celulei şi 
sunt în echilibru cu mediul înconjurător, diferența dintre cele două 
picături fiind egală cu zero, 

Se înlocuieşte apoi una dintre picături cu o picătură de soluție 
de o concentrație dată (substanţa etalon sau substanța de studiat) 
care, conform legii lui Raoult, va avea o presiune de vapori mai 
scăzută. O cantitate de solvent din faza de vapori va condensa şi 
prin căldura de condensare eliberată, picătura de soluție se va în- 
călzi până ce presiunea sa de vapori vă corespunde presiunii de va- 
pori a vaporilor din celulă. Ca urmare, apare o diferență de tem- 
peratură 0e între cele două termistoare. Această diferență de tempera- 
tură se înregistrează cu ajutorul unui instrument electronic de 
măsurare a temperaturii, ataşat celulei de măsură. (figura 1.76, 6), 


de determinare a masei molare tip KNAUER: a — unt. 
tate de răcire termoelectrică; b — osmometrul, cu presiune de vapori ataşat la 
insirumentul universal de măsurare a temperaturii; e — osmomelru cu membrană 
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citind pe scală un număr corespunzător de diviziuni q. Citirile se 
îac după o perioadă constantă de timp (eca 6 min). 

Experienţa constă în două serii de determinări, una pentru so- 
luţiile substanţei etalon şi alta pentru cele ale substanței de stu- 
diat. Pentru aceasta se prepară minimum patru soluții în benzen 
ale unei substanțe etalon (de exemplu benzil, cu M=210,23 g/mol), 
de molalităţi riguros cunoscute, cuprinse între 0,005 şi 0,02, care se 
introduc în cele 4 seringi în capul celulei de măsură, alături de 
cele două seringi cu benzen pur. După ce s-a fixat punctul zero al 
instrumentului, Operaţie pentru care pe cele două termistoare se pune 
solvent pur, pe unul dintre termistoare se pune o picătură din soluţia 
cea mai diluată a substanţei etalon şi se măsoară denivelarea g, în 
maniera descrisă mai sus, determinările repetându-se de două-trei 
ori. Se procedează la fel pentru celelalte soluții etalon, alese în or- 
dinea creşterii concentraţiei lor. Cu datele obținute se trasează 
o curbă de etalonare în coordonate e—m (diviziuni—molalitate). 
După obținerea datelor pentru curba de etalonare se fac, în aceeași 
manieră de lucru, determinări pentru soluţiile substanței de anali- 
zat (tristearină sau îracțiuni de polistiren cu masă moleculară mică, 
până la cea 30 000), preparând soluţii de concentraţii cunoscute, 
cuprinse între 0,2 şi 2 g Ia 100 ml benzen. 


Interpretarea rezultatelor și calculul masei molare 


Pentru calculul masei molare a tristearinei (deci în general a 
unei substanțe cu M<1000) se utilizează metoda simplilicată _ce 
conduce la ecuaţia (1.292). Se va trasa graficul g— m (figura 1.77) 
pentru substanţa etalon (benzil) în benzen şi din această curbă se 
va citi, prin interpolare, valoarea molalităţii corespunzătoare solu- 
iei de iristearină în benzen, pentru care s-a măsurat o valoare 
anumită q, la o concentrație dată cg. Valoarea Ma a tristearinei se 
va calcula ca medie aritmetică a mai multor determinări 

Pentru substanțe cu mase molare mai mari (fracțiuni de poli- 
stiren cu mase molare mai mici de cea 30 000) se va utiliza metoda 


q id 
în |Kcalibrare « 
[9] m [3 =, 
Fig. 177. Curba de etalonare pentru Fig, 1.78. Determinarea constantei de 
determinarea masei molare calibrare Fear 
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C9 
5 
ii 
| a i e, 
o eg Fig. 1.79. Determinarea constantei ka, 


de calcul ce conduce la ecuaţia (1.297). Pentru aceasta se reprezin- 
tă grafic q/m în funcţie de m (îigura 1.78) pentru substanța etalon 
şi se extrapolează dreapta obţinută pentru m=0, când se obţine 
heaitoraze. Pentru polistiren se reprezintă valorile q/ce în funcţie de 
ca şi se extrapolează valorile obținute peniru c=0, obținând în 
acest fel constanta corespunzătoare kg, (vezi figura 1.79). Valoarea 
masei molare a polimerului Ma este o masă molară medie numerică 
şi se calculează cu ecuaţia (1.297): 


Ma catisrare/Rap lim. (9/m)/lim, (glee) (1.298) 
ma ca 


Lucrarea 4 
Crioscopia la substanţe micro- şi macromoleculare 


Aspecte teoretice 


Metoda crioscopică de determinare a masei molare a substanței 
dizolvate are la bază ecuaţia (1.204): 


e = he: m = ke- 1000-ga/Ma-8 


ke — constanta crioscopică a solventului, utilizat; m — mola- 
litatea soluţiei; M: — masa molară a substanţei dizolvate. Alegerea 


solventului trebuie să se facă în aşa fel încât să asigure o dizolvare 
la nivel molecular a substanţei date, chiar la temperaturi scăzute, 
mai coborâte decât temperatura de congelare a solventului pur, fără 
pericolul de a se realiza asocieri moleculare sau separarea substan- 


ei dizolvate. Pentru mărirea preciziei determinărilor se utilizează 
solvent cu constantă crioscopică mare, dar care să nu aibă o 
â de topire A Hop prea mică: o valoare mică a A Hiop 
ar face dificilă obţinerea valorii corecte a punctului de congelare, 
deoarece, în acest caz, căldura degajată la congelare ar fi prea 
mică și nu ar compensa fenomenul de subrăcire care are loc. Se 
impun folosirea unor solvenţi de puritate mare (erioscopici) şi o 
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purificare avansată a probei de analizat, deoarece prezenţa unor im- 
purităţi cu mase molare mici, chiar și în concentraţii foarte mici, 
denaturează rezultatele, mărimea măsurată fiind. o proprietate coli- 
gativă. Domeniul de masă moleculară ce poate fi determinat prin 
crioscopie poate fi deplasat spre mase molare până la cca 30000 
(deci oligomeri şi fracțiuni de polimeri cu masă moleculară joasă), 
dacă se utilizează un sistem electronic de determinare a variațiilor 
de temperatură 0.. Tratarea termodinamică a fenomenului de criosco- 
pie la polimeri este asemănătoare cu cea de la chulioscopie și co: 
duce la aceleaşi relaţii de calcul al maselor moleculare (vezi ccua- 
ţiile (1.292) şi (1.297). 


Aparetura, modul de lucru: şi calcule 


Dacă pentru o substanță cu mase molare mici (2102) se poate 
utiliza crioscopul Beckmann prevăzut cu un termometru Beckmann 
pentru măsurarea valorii 0. (vezi lucrarea 6, p. 137), pentru substanțe 
cu mase moleculare de ordinul 10? şi 10%, variaţia de temperatură este 
prea mică şi reclamă utilizarea unor senzori de precizie pentru 
măsurarea variațiilor de temperatură. Un aparat, prevăzut cu un 
asemenea sistem este crioscopul KNAUER (Germania), prevăzut cu o 
celulă specială, termostatată la temperaturi scăzute prin efect Peltier 
(figura 1.76, a), şi un sistem electronic de înregistrare a scăderii 
temperaturii de congelare a soluției față de solventul pur 6e. In 
fiola de măsură se pune solvent (de exemplu benzen) și se rea- 
lizează răcirea până la temperatura sa de congelare, când, cu aju- 
torul potenţiometrului (figura 1.76, 5), se fixează instrumentul de 
măsurare a temperaturii la diviziunea zero. De menţionat că, da- 
torită fenomenului de subrăcire poate avea lee la început scăderea 
temperaturii sub cea de congelare a solventului pur și numai după 
aceea temperatura revine la o valoare constantă — temperatura 
de congelare a solventului pur. 

Se prepară soluții ale substanței etalon (de exemplu benzi! în 
benzen), de molalităţi cunoscute m, se introduc în fiola de măsură 
şi, după atingerea temperaturii de congelare, se măsoară valoarea 
denivelării erioscopice care se înregistrează ca o valoare q pe scala 
instrumentului de măsură. Denivelarea q va creşte cu cât soluția 
este mai concentrată. Cu aceste date experimentale se trasează 
graficul q/m în funcţie de m (vezi metoda ebuliometrică expusă 
în lucrarea anterioară). Se prepară soluții de concentraţii cu- 
noscute cg (grame substanţă dizolvată în 1000 g solvent) ale 

ubstanţei cu masă moleculară necunoscută (de exemplu fracțiuni 
e polistiren cu masă molară de până la cea 30 000) şi se proce- 
dează la măsurarea diviziunilor q corespunzătoare la crioscopul 
KNAUER. Masa molară a substanţei cercetate Mp este o masă molară 
medie numerică M, şi se calculează cu ecuaţia (1.297), adaptată 
pentru crioscopie 


catirare/kep =lim (q/m) lim (g/ca) (.299) 
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1.3.2.3. Determinarea unor parametri structural-iermodinamici 
din măsurători în soluții macromoleculare 


Proprietăţile unei substanțe macromoleculare sunt determinate 
de compoziţia chimică şi structura sa moleculară. Pentru o compo- 
ziţie chimică dată caracteristica fundamentală care determină propri- 
cetăţile polimerului va fi structura sa moleculară. Aceasta se referă 
la două aspecte majore: a) forma și dimensiunea moleculară care 
includ masa moleculară, distribuţia maselor moleculare (DMM) şi 
ramificarea şi b) flexibilitatea moleculară. Flexibilitatea mare a 
catenelor macromoleculare determină polidispersia formei macromo- 
leculei, adică prezenţa mai multor coniormaţii pentru aceeași macro- 
moleculă. Aceasta se caracterizează în literatura de specialitate 
prin următoarele dimensiuni medii: a) distanța medie dintre ca- 
petele catenei macromoleculare hm definită sub forma: hm= (Î7)'2, 
unde 7? este distanţa pătratică medic între capetele catenei macro- 
moleculare şi b) raza de girație Ro definită astiel: 


Ro= (R2)!= (3 rm) (1.300) 
: 


unde: R— raza de giraţie pentru o singură conformaţie; r, — dis- 
tanța de la centrul de masă la fiecare element de, masă: n — numă- 
rul elementelor de masă ale catenei (egal, practic, cu numărul de 
legături ale catenei macromoleculare). Cele două caracteristici. ale 
structurii moleculare influenţează în mod direct forțele de coeziune 
dintre macromolecule şi dinire macromolecule și moleculele de sol- 
vent (caracterizate prin coeficienţii virial Az, A3...), densitatea de 
împachetare (eristalinitatea potențială) şi mobilitatea moleculară 
(tranziţiile de fază) şi indirect controlează morfologia polimerului 
şi fenomenele de relaxare. 

Dintre. metodele de studiu al macromoleculelor în soluţie care 
permit determinarea parametrilor. structural-termodinamici. funda- 
mentali ai polimerilor (masă moleculară medie, coeficienţi viriali, 
rază de giraţie) cele mai utilizate sunt presiunea osmotică, di. 
fuzia luminii şi viscozimelria, pe care le prezentăm în lucrările 
practice expuse mai jos. 


Lucrarea 


Determinarea masei molare medii numerice 
şi a coeficienţilor viriali din măsurători de presiune osmotică 


Presiunea. osmotică se referă echilibrul soluție, lichidă 
solvent lichid pur în prezența unei membrane semipermeabile. şi 
este o proprietate coligativă. Dacă o soluție lichidă a substanței 2 
se separă de solventul pur corespunzător | printr-o membrană care 
este permeabilă numai pentru moleculele de solvent, ambele faze 
ailându-se la aceleaşi presiune şi temperatură, moleculele de solv 
vor trece prin membrană din faza cu solvent pur în faza cu soluție 
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până la atingerea unui echilibru numit echilibru osmotic. Acest pro- 
ces poate fi contrabalansat aplicând o presiune deasupra soluții 
care să fie mai mare cu valoarea II (presiunea osmotică) decât pri 
siunea deasupra solventului. 

Tratarea termodinamică a fenomenului osmotic are la bază fap- 
tul că la atingerea echilibrului între cele două faze potenţialul chi- 
mic al solventului din soluţie pi trebuie să devină egal cu cel al 
solventului din faza cu solvent pur p?, adică: w=p?. Exprimând 
cele două potenţiale chimice pentru o soluţie cu comportare ideală, 
în funcţie de 7, P şi compoziţie, rezultă următoarea expresie pentru 
presiunea osmotică II: 


I=—RT In XV (1.301) 


unde: Vm — volumul molar parţial al solventului; A; — îracţia mo- 
Iară a solventului în soluţia dată. Dacă soluţia este diluată, volumul 
molar parţial al solventului poate fi înlocuit cu volumul său molar 
în stare pură Vai. Astfel ecuaţia (1.301) se poate rescrie, după în- 
locuirea Îracţiei molare a solventului cu cea a substanței dizolvate, 


sub forma: 
=—RT In (1—X2)/V ra (1.302) 


Dar pentru soluții diluate (X2 mic) logaritmul se poate dezvoita 
în serie, din care, reținând doar primul termen şi anume — Xa, 
ecuaţia de mai sus devine: 


TI= (RTV m) Xa (1.303) 
Această ecuație exprimă faptul că presiunea osmotică este o pro- 
prietate coligativă a soluţiei, valoarea sa depinzând de îracția mo- 
lară a substanței dizolvate, X şi nu de natura substanței dizolvate. 
Deoarece legătura dintre îracţia molară a solvitului X2 şi concen- 
traţia soluției, exprimată în moli pe unitatea de volum C2, se poate 
serie sub forma: 

Ca=na]V=na] (m Vm-tha Vma) = Xa] (XV Xa Vmz) 

rezultă că pentru soluții diluate (X2<X;) această ecuaţie se poate 
scrie simplu: Ca=X2/Vm „ ceea ce permite reformularea ecuaţiei 


(1.303) şi anume: 
I=RT-C2 (1.304) 


Relaţia (1.304) este valabilă deci pentru soluţii diluate cu com- 
portare ideală şi se poate scrie astiel încât să evidenţieze masa 
moleculară a substanţei dizolvate M=: 


IRT (ns]V) = RT (ga/M2)/V (1.305) 
Ma=RT g2]Il-V (1.306) 


adică masa moleculară a unei substanțe 2 se poate obține măsurând 
presiunea osmotică la temperatura 7 a unei soluţii a acestei sub- 
stanțe ce conţine o masă ge de substanță dizolvată în volumul V de 
soluție. Rescriind ecuaţia (4.305) sub forma: 
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Rezultă că: 


TI/(g2/V) =RT/M= sau II/c=RTIM, (1.307) 


unde c reprezintă concentrația în unităţi de masă pe unitatea de 
volum, rezultă că raportul Il/c va avea o valoare constantă pentru o 
anumită substanță, la o temperatură dată 7. 

Pentru soluții macromoleculare se constată că ecuaţia. (1.307) 
nu este aplicabilă nici la concentraţii mici ale substanței dizolvate. 
Aceasta se explică prin prezența unor interacțiuni între molecule, 
chiar în soluţii diluate. In acest caz raportul Il/c depinde de concen- 
trația:soluței c, această, dependență putând fi exprimată prin seria 
virială: 


n 1 Fi 
A RT |? A crAs c+ ---] (1.308) 


unde: Az, As, ... sunt coeficienți viriali (al doilea, al treilea etc.) 
care reflectă prezenţa interacțiunilor în soluţia macromoleculară, ex- 
primând mărimea abaterii comportării soluției de la idealitate. De 
menţionat că in literatura de specialitate se utilizează şi forma: 


AIE ae BI 2 
az re +Ba c+B3 c2+... (1.309) 
sau 
IRT 
Su Ura eta +...) (1.310) 
Ba, Bs ... sau Ta, Ta, ... fiind, de asemenea, denumiți coeficienţi 


viriali. Se observă uşor că între cele trei tipuri de coelicienţi viri- 
ali există relaţia: 
Ba=RT-Az=RT-Ta/Ma (1.311) 


Dacă abaterea de la idealitate nu este prea mare, atunci se rețin 
doar primii doi termeni ai seriei viriale, astiel încât ecuaţia (1.309) 
devine: 


I/c= (RT/M2) + Bac (1.312) 


cea ce reprezintă o dependenţă liniară în coordonatele. (Il/c) —c 
(îig. 1.80). Din ordonata la origine a acestei drepte se obţine masa 
molară medie numerică, iar din panta dreptei al doilea coeficient vi- 
rial Bz. Deci raportul AT/AT, reprezintă limita raportului II/c pentru 
c-=0, Valoare denumită şi presiune osmotică redusă. Metoda presiunii 
osmotice s-a dezvoltat în legătură cu aplicabilitatea sa la substan- 
țe macromoleculare şi nu la substanțe micromoleculare, deoarece 
numai în cazul dimensiunilor mari ale moleculelor solvite se poate 
confecționa o membrană care să fie permeabilă, în principiu, doar 
pentru moleculele de solvent. Dacă o parte din iracțiunile cu masă 
moleculară foarte mică ale unui polimer polidispers trec prin mem- 
brana semipermeabilă, atunci valoarea masei molare medii numerice 
obținute corespunde moleculelor care nu au trecut prin membrana 
semipermeabilă. Utilizarea măsurătorilor osmotice la soluții de 
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rii masei 
1 din 


Fig. 180. Determinarea 
molare şi a coelicientul 
osmometrie 


polimeri conduc atât la obținerea valorii masei moleculare medii 
numerice M,, cât şi a celui de al doilea coeficient virial (42, Bz 
sau Ta). 


Aparatură şi mod de lucru 


In măsurătorile experimentale de presiune osmotică se pot uti- 
liza metode statice sau dinamice. În metoda dinamică trecerea sol- 
ventului prin membrană poate fi contrabalansată aplicând o presi- 
une exterioară deasupra compartimentului cu soluție; presiunea ne- 
cesară pentru a opri trecerea solventului prin membrană va reprezen- 
ta tocmai presiunea osmotică a. Deşi această metodă este rapidă, 
ca presupune o celulă complexă care trebuie să fie perfect etanşă. 
In metoda statică clasică solventul difuzează prin membrană din 
compartimentul cu solvent pur în compartimentul cu soluție, până 
când înălțimea lichidului din capilară nu mai variază. Dezavanta- 
jul acestei metode este că, în mod obişnuit, echilibrul se atinge în 
câteva zile. 

O metodă mai rapidă este aşa-numita metodă «a sumei pe jumă- 
tate> (half — sum Method) care necesită cca o oră pentru atinge- 
rea echilibrului, Literatura de specialitate deserie o gamă largă. de 
osmometre, de la o construcție foarte simplă până la cea mai com- 
plexă. În lucrarea de faţă se propune utilizarea, osmometrului cu 
membrană tip KNAUER (Germania) prezentat în figura 1.76. Osmo- 
meirul electronic cu membrană tip KNAUER constă dintr-o celulă ri- 
guros termostatată, împărțită în două compartimente cu ajutorul 
unei membrane. semipermeabile. Dacă partea inferioară (care este 
închisă) se umple cu solvent, iar partea superioară (care este deschi- 
să) se umple cu soluție de cercetat, după un timp dat se stabileşte, 
în partea inferioară a celulei, o depresiune osmotică, proporțională cu 
concentraţia soluției. Partea inferioară a celulei este prevăzută cu o 
membrană sensibilă care se deformează sub acţiunea depresiunii 
Membrana este conectată la un sistem de detectare electronic. 

Eialonarea se realizează cu un dispozitiv special, care permite 
acţionarea asupra membranei-senzor cu o presiune de o anumită 
valoare. Aparatul permite măsurarea presiunii osmotice a tuturor 
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soluţiilor care nu atacă teflonul şi oţelul inoxidabil. Determinările 
se fac la diferite temperaturi, în funcție de necesităţi, osmometrul 
fiind dotat cu un instrument pentru reglarea şi măsurarea tempe- 
raturii. 

Viteza de stabilire a echilibrului, cât şi limita inferioară a di- 
mensiunii moleculelor depind de proprietăţile membranei semiper- 
meabile, respectiv de numărul şi mărimea porilor. Ca membrane 
semipermeabile pot îi folosite, în primul rând, membrane de celu- 
loză. regenerantă, acetat de celuloză sau azotat de celuloză. 

Se pregătesc 6 soluţii de polistiren în toluen, de concentraţii cu- 
prinse între 0;2 şi 2,0 g polistiren la 100 ml toluen, luând toate pre- 
cauţiile necesare pentru obținerea unei soluții adevărate (adică 
prezența polimerului la nivel molecular) prin încălzirea, agitarea 
soluției şi utilizarea unui timp de solvire de minimum 10 ore. Term- 
peratura de lucru se fixează cu ajutorul reostatului osmometrului, 
având indicat, pe aparat corespondența dintre temperatura în gra: 
de Celsius şi rezistența necesară. Pentru soluții de polistiren în to- 
luen domeniul de temperatură recomandat este de 35-—75C. 

După etalonarea aparatului pentru solvent, soluția de cea mai 
mică concentraţie se introduce în celula superioară, cu ajutorul unei 
seringi speciale şi al două vase de scurgere 7 şi 2, prezentate în 
figura (1.76, c), operaţia repetându-se de câteva ori. Pentru deter- 
minarea presiunii osmotice se va avea grijă ca nivelul soluţiei din 
celula superioară să fie acelaşi pentru toate determinările, Este neapă- 
rat necesar. să se facă degazarea totală a soluției. Se citeşte apoi, pe 
diferitele trepte de sensibilitate ale aparatului de măsură, numărul 
de diviziuni date de acul indicator şi se notează corespunzător di- 
verselor soluții. De subliniat că numărul de diviziuni indicat de apa- 
rat, prin împărțire la cifra 10, conduce la valoarea presiunii osmo- 
tice exprimată în cm coloană de solvent şi ca urmare, pentru a tre- 
ce la exprimarea presiunii osmotice în alte unităţi (mm Hg, atm, 
N/m2), trebuie să se ţină seama de densitatea solventului dat şi de 
densitatea mercurului. 

Cunoscând valoarea II pentru diverse soluţii, se poate calcula 
raportul [I/c care se reprezintă grafic în funcţie de concentraţia so: 
luţiei c. Conform ecuaţiei (1.312) şi, respectiv, dependenţei grafice 
xprimate în figura 1.60, extrapolând datele experimentale, pentru 
c=0 se obține, Îa intersecţia cu ordonata corespunzătoare, valoarea 
RTM, din care se calculează M,. Panta dreptei obţinute reprezintă 
tocmai valoarea celui de al doilea coeficient virial Ba. 


Nr. det. 


A EEE IESE 
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Lucrarea 6 


Determinarea masei molare, 

a coeficienţilor viriali şi a formei 

şi dimensiunilor macromoleculelor în soluție. 
Metoda difuziei luminii 


Aspecte teoretice 


Valoarea. intensității luminii difuzate de o soluție depinde de 
mărimea și forma moleculelor substanței dizolvate. Teoria care des- 
crie relaţia dintre intensitatea luminii difuzate şi masa moleculară 
a substanței dizolvate se poate aplica în egală măsură atât mole- 
culelor mici, cât şi celor mari, dar efectele produse de moleculele 
cu masă moleculară mică sunt slabe şi se pot măsura cu o precizie 
foarte mică. 

Ca urmare, metoda difuziei luminii s-a dezvoltat numai în pro- 
cesul căutării noilor căi de cercetare a proprietăţilor. polimerilor. 
Aceasta este una dintre cele mai adecvate metode fizice de evalua: 
re a masei moleculare, a formei şi a dimensiunilor macromoleculelor 
în soluţie, dat fiind că proprietatea care se măsoară (intensitatea 
luminii difuzate) creşte o dată cu creşterea masei moleculare. Me- 
toda a fost propusă de Debye în 1944 și de atunci a fost folosită cu 
mult succes în fizico-chimia soluţiilor de macromolecule. 

Difuzia luminii apare ca rezultat al existenței neomogenităţii 
optice a mediului dituzat. In cazul soluțiilor, neomogenitatea op- 
tică este provocată de fluetuaţia permeabilităţii dielectrice, provo- 
cală, la rândul său, de fluctuațiile densităţii substanței şi fluctuațiile 
de orientare ale moleculelor. In soluţiile omogene, cauza suplimen- 
tară foarte importantă a difuziei luminii este fluctuaţia întâmplătoa- 
re a concentraţiei componenților soluției 

Teoria lui Rayleigh privind difuzia luminii pentru gazele ideale 
demonstrează că intensitatea luminii difuzate de o particulă este 
proporțională cu masa moleculară a particulei difuzate, adică: 


= (1.313) 


unde: Ia — intensitatea luminii incidente; î — intensitatea luminii 
difuzate sub unghiul 8; 9 — unghiul dintre linia de observaţie şi 
direcția luminii incidente; (dn/âc) — inerementul indicelui de retrac- 
ție; A — masa moleculară a particulei; Na — numărul lui Avogadro; 
1 — lungimea de undă a luminii folosite; r — distanța de la obser- 
vator la particula difuzantă; c — concentraţia particulelor, g/em?. 

Această teorie imaginează gazul ca un număr mare de particule 
independente într-un spaţiu vidat. 

Pentru soluţiile de macromolecule ideale ecuaţia (1.313) devine: 


(1.314) 
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adică apare suplimentar. termenul ng — indicele de refracție al sol- 
ventului, datorită faptului că macromoleculele sunt introduse în 
solvent și nu în vid, cum s-a admis în cazul gazelor ideale. 
Teoria difuziei luminii pentru soluțiile reale de macromolecule 
a fost dezvoltată de Einstein şi Debye, care au ajuns la următoarea 
relaţie: 
IA 22 n? (dn Jdc)'(1 + cos? 6) c 


ie NA (ap vaneraase) 


(1.315) 


în care mărimile au semnificaţiile cunoscute, iar A2 şi As sunt al 
doilea şi, respectiv, al treilea coeficienţi viriali care caracterizează 
interacția solvent—solvit. 

În ecuaţia (1.315) termenii se pot grupa astiel: 


e —K (constanta optică) (1.316) 
pei =R (raportul Rayleigh) (1.317) 

încat obţinem: 
aa (1.318) 


i 
24 + Base? 
a 24 + 345) 


sau 


zu 2 1.319) 
12 Aa +3 Ac (1.319) 


AR 


Reprezentând grafie Kc/R. în funcţie de c, obținem o dreaptă 
din a cărti ordonată la origine se determină valoarea masei mote- 
culare, iar din panta dreptei — al doilea coeficient virial Az, 

Ecuația (1.139) este însă valabilă pentru particule relativ mici. 
Demonstrația pentru obținerea unei relaţii, valabilă pentru pi 
ticule mari, se bazează pe introducerea unci funcţii de interferență 
internă P,, apărută din cauza interferenţei distructive înire razele 
uzate de diferitele puncie ale particulei mari. Aceasta face ca 

atea luminii difuzate de particula mare să lie mai mică decăt 
în absența interierenjei interne. Valoarea lui P, este dată de ecua- 
ţia: 


(1.320) 


(1.321) 
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Soluție 


Sursă Capcană 
de amină IS lumină incidentă | incidentă 
Celulă 
li pe de măsurare 


fig. 181. Diagrama schematică a aparatului SO FICA 


Pentru particule mari ecuaţia (1.319) devine: 


(1.322) 


(1.323) 


unde: Ax — masa moleculară medie gravimetrică; Ro — raza de gi- 
raţie a particulei difuzante. 

Ecuația (1.323) face deci posibil determinarea, în plus, a dimen- 
siunii macromolecule în soluție. 

Determinarea experimentală constă în măsurarea distribuţiei un- 
ghiulare a luminii difuzate de către soluţia care se iluminează cu 
lumină monocromatică. Aparatul care poate fi folosit pentru acest 
scop este fotogoniodituziometrul tip SO FICA. Figura L.81 reprezintă 
o diagramă schematică a acestui aparat. 

Sursa de lumină este o lampă cu vapori de mercur de la care, 
utilizând filtre, putem obţine radiaţie monocromatică cu 4=4358 A* 
sau 5461 A?. 

Detectorul este un fotomultiplicator fixat pe un suport care poa- 
te fi rotit în jurul celulei cu soluția difuzantă. În acest fel in- 
tensitatea luminii difuzate poate fi măsurată la orice unghi. 

Intensitatea luminii difuzate de solvent trebuie scăzută din cea 
difuzată de soluţie, deoarece toate ecuaţiile teoretice conţin  dife- 
rența dintre intensitatea luminii difuzate de soluţie şi de solvent. 

Dintre factorii care apar în ecuația (1.323) distanța r de la fo- 
tomultiplicator la celula care conține soluția diluzantă este o con- 
stantă a instrumentului, iar volumul soluției în care are loc difu- 


de 
indicelui de refracție, se poate determina cu ajutorul. refractometru- 
lui diferenţial sau al interferometrului și este specific unei perechi 
date solvent—solvit. Cantitatea finală din măsurătorile de difuzie 
a luminii este raportul Rayleigh Rs (vezi ecuaţia (1.317), ceea ce 
implică cunoaşterea distanței , a unghiului 6, a intensității luminii 


192 


dn 
zia este cunoscut. Factorul foarte important (-42-) — inerementul 


incidente lo şi măsurarea intensității dituzate la diferite unghiuri 
0, în 
Practic, însă, se determină intensităţile luminii difuzate de o 
substanță etalon şi de soluția substanței de studiat și în acest 
caz 
Ry soluție __ i, soluţie 
OR, etalon 7 etalon 
dat fiind că se folosese aceeaşi sursă de lumi 
leaşi condiţii experimentale. 
Raportul Rayleigh pentru etalon este cunoscut şi prin urmare 
se poate calcula R. soluție din ecuaţia (1.323). 
Pentru calcularea parametrilor moleculei. cu 
(11323), se foloseşte, curent, metoda Zimim, care perinite extrapo- 
larea datelor obținute la 0=0 şi c=0. Se reprezintă grafic Kc/Rs 
în funcţie de sin: (0/2) +-ac, unde a este o constantă arbitrar alea- 
să pentru a obține un grafic clar. Un exemplu de acest tip grafie 
este arătat în figura 1.82. Conform acestui grafic, obținem două 
puri dedrepte limită. Extrapolând la 0=0, rezultă dreapta Kc/Ros 
în funcţie de ac; din ordonata la origine a acestei drepte găsim 
valoarea Mp, iar din panta sa, valoarea coeii i A 
polând la c=0, obținem dreapta Kc/R, în funeţie de sin: 0/2; din 
ordonata la origine a acestei drepte rezultă Ay, iar din panta ei, 
raza de giraţic. Deci reprezentarea după metoda Zimm permite 
determinarea masei moleculare medii gravimetrice Mw a celui de al 
doilea coeficient virial A2, precum și a razei de girație, fără a 


(1.324) 


incidentă şi ace- 


jutorul: ecuaţiei 


Îace vreo premisă în legătură cu forma macromoleculei solvite în 
soluţie, 
Partea experimentală 
Se prepară 5 soluții de P C V în ciclohexanonă de concentra- 
ţii variind între 0,1 şi 0,5 g/dl. Pentru solvirea polimerului, soluția 
80 
= 60 
e 
40 
3 
= 


04.08 12 16 20 24 28 
sin20/2 + 21030 

Fie. 182. Diagrama Zimm 
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se încălzeşte la 60*C o jumătate de oră şi se lasă sub agitare câte 
ore, după care se aşteaptă incă o zi, pentru obţinerea unei soluţii 
adevărate. 

Inainte de măsurătorile de difuzie a luminii, soluțiile trebuie 
purificate optic, adică trebuie înlăturat praful sau alt gen de im- 
purități cu dimensiuni mai mari decât dimensiunile proprii ale ma- 
cromoleculelor şi care ar afecta determinările. Purificarea optică 
soluțiilor se poate face prin filtrarea lor prin cronzete G5. 

Se trece apoi la măsurarea intensității luminii difuzate de că- 
tre solvent şi de fiecare soluţie la unghiuri cuprinse între 30- și 150. 

Se determină intensitatea luminii difuzate de o soluţie de ben: 
zen (etalon) sau de către o ntă, etalonată faţă de benzen. 

Determinarea practică fiind încheiată, se trece la calculul para: 
metrilor moleculari după metoda Zimm. 

Peniru sistemul PCV—cielohexanonă se dau mărimile: 


dn 
(2) 0,070 (ml/g) 
23 — 1,4503 
Ru benzen =16,3-10-% 
(la 4=5460 A) 
ie 


st1enă etatea 


90% benzei 


Datele experimentale se centralizează într-un tabel de forma celui 
prezentat mai jos. 


Ene. 


so az [as [eo [25 [o [nos | 20 [ao5 [az | as0 


îi 


Solvent 


a 


a 


Notă: Termenul ein 6 / (L+cos: 6) este un factor de corecție care tine seama de varii 
va volumului difuzant în funcţie de unghiul de difuzie 6 și de polarizarea lumini; difuzate 
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Lucrarea 7 


Determinarea masei molare și a formei macromoleculelor 
în soluție din măsurători viscozimetrice 


Determinările de viscozitate sunt foarte importante în studiul 
soluţiilor de polimeri. Utilizând măsurătorile de viscozitate se poate 
determina masa moleculară medie viscozimetrică JI. şi se pot trage 
concluzii calitative despre forma macromoleculelor în soluție. 


Aspecte teoretice 


Einstein a arătat că valoarea coeficientului de viscozitate n al 
unei suspensii diluate de sfere rigide mici, nesolvatate, esta dată 
de: 


Asa „al 

m=m(1+ 20) sau na (1.325) 

unde; m — coeficientul de viscozitate al solventului; mms — raport 

de viscozitate (viscozitate relativă); O — volumul total al sferelor 
portat la cel al suspensiei. Cantitatea (m/no)—1=nsp, care apare 


frecven! în teoria viscozității soluțiilor, este numită viscozitate. (in- 
crement de viscozitate) specifică. Raportul msp/c este denumit indice 
de viscozitate (viscozitate redusă). 

Tn cazul soluţiilor de polimeri nu este posibilă calcularea vo- 
lumului ocupat de polimer, astiel încât concentrațiile sunt, în ge- 
neral, exprimate în funcție de masa polimerului pe unitatea de 
volum (obișnuil 100 ml). Este necesară extrapolarea valorii msp/e 
la concenirație egală cu zero, deoarece raporiul depinde de con- 
centraţie. Graficele mspfe în funcţie de c sunt. în general, liniare 
la concentraţii mici şi valoarea extrapolară [m) este numită indice 
limită de viscozitate sau viscozitate intrinsecă: 


Înl = lim J32 = tim AL în (=) (1.326) 


E eo 0 la 
unde c este numărul de grame de polimer în 100 ml de soluţie. 


Pentru a arăta că msp/e şi -- In (m/no) conduc la aceeași valoa- 
e 


re pentru c=0, funcţia logaritmică poate îi dezvoltată în serie: 


In (me) =In (Ut mp) map DE e (1.327) 


Deoarece termenii de ordinul doi în msp şi de ordih superior se 
pot neglija în raport cu primul termen, când concentraţia tinde 
Ia zero, funcţiile date în ecuaţia (1.326) Se exirapolează la aceeaşi 
valoare. 

Relaţia dintre indicile de viscozitate limită şi masa moleculară 
este exprimată prin următoarea ecuaţie: 
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Im] = KMe (1.328) 


numită ecuaţia Mark-Houwink. Exponentul a este o funcție de geo- 
metria moleculei în soluţie şi variază de la 0,5 pentru gheniuri 
flexibile până Ia, aproximativ, 1,7 pentru molecule rigide. Constan- 
tele K şi a depind de tipul polimerului, de solvent şi de temperatura 
de lucru; valorile lor se” pot determina experimental prin măsurarea 
viscozităţilor intrinseci ale unor polimeri, pentru care masele mole- 
culare au fost determinate printr-o metodă absolută, cum ar fi pre- 
siunea osmotică, difuzia luminii sau echilibrul de” sedimentare. în 
ultracentrifugă. Valorile K şi a date în tabelul 1.11 au fost obținute 
pe probe de polimeri fracţionaţi 

In afară de determinarea masei moleculare, măsurătorile de vis- 
cozitate permit obținerea unor informaţii asupra formei macromo- 
leculei în soluție. O macromoleculă in soluție poate avea ca forme 
extreme cea de ghem dezordonat sau de baston rigid. Practic, din 
cauza mişcării browniene a lanţului flexibil, macromolecule. poate 
lua forme corespunzătoare diieritelor grade de răsucire a lanţului 
macromolecular. Intr-un solvent bun, adică un solvent care are o 
căldură de amestecare negativă sau egală cu zero, molecula de po- 
limer este extinsă puternic și viscozitatea intrinsecă are valoare 
mare. Intr-un solvent rău, adică în care polimerul se dizolvă cu 
absorbţie de căldură (căldură de amestecare pozitivă), segmentele 
unei molecule de polimer se atrag între ele, în soluţie, mai puter- 
nic decât cu moleculele de solvent şi, ca urmare, moleculele de po- 
limer au o formă mai compactă. 


Tabelul 1.11 Parametrii ecuaţiei (1.328) 


olimezai | atent E3 k | . 

Acetat de celuloză Acetonă 25 | 02 
Poliizopren |Toiuen | 25 | | oz 
Polistiren |roluen 25 | 0.62 
Metilmet |Benzen | 25 | 0941024 ja 
|otuen | 20 | 36 X10-4 064 


In consecinţă, într-un solvent rău viscozitatea intrinsecă va îi 
mai mică decât într-un solvent bun. 


Aparatură şi materiale 


Viscozimetru, cronometru, pipete, baloane cotate, probă de poli- 
mer, toluen, metanol. 


Procedeul experimental 


Soluţiile de polistiren de masă moleculară necunoscută sunt pre- 
parate într-un solvent bun (toluen) şi într-un solvent rău (un 
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amestec de toluen şi metanol). Deoarece polimerul se poate dizolva 
destul de încet, se poate utiliza încălzirea pe baie de apă peniru a 
accelera dizolvarea. După dizolvarea polimerului, soluția se răceşte 
la 25C şi se aduce la semn într-un balon cotat. Sunt necesare ur- 
mătoarele soluții: a) soluţie de polistiren în toluen; b) soluţie de 
polistiren în amestec de metanol-—toluen (15%: 85%). Viscozimetrul 
se spală cu amestec oxidant şi solveni, după care se usucă perfect 
înainte de a adăuga solventul organic. 

Se determină timpul de scurg-:- al toluenului între cele dou 
repere ale viscozimetrului şi apoi acceaşi mărime, pentru soluţi 
de polistiren, din ce în ce mai diluate. (Diluţia se obține prin adă- 
ugare de solvent la soluția anterioară) 

Densităţile soluţiilor de polistiren nefiind decât puţin diferite 
de cele ale solventului, nu este necesar? determinarea lor. 

Acelaşi procedeu se repetă cu soluția de polistiren în amestec 
metanol—toluen, diluarea realizându-se cu amestec de solvenți, în 
acest caz. Deoarece metanolul este un nesolvent pentru polistiren, 
adăugarea unor noi cantităţi de amestec poate cauza precipitarea 
polimerului din soluţie, Procentul de metanol necesar pentru a pro- 
voca apariţia precipitării se determină în prealabil prin titrarea 
soluției de polistiren în toluen, cu metanol. 


Calcule 


Indicele (limită) de viscozitate este obinut prin reprezentarea 
valorilor. msoje şi (1/c) In (m/s). în funcţie de c, pentru soluțiile 
de polistiren în toluen şi în amestec de solvenţi. 

Avantajul acestei duble extrapolări este că intereeptul cu or- 
dynata poate îi determinat mai precis decât la folosirea unei sin- 
gure drepte. 

Intre pantele celor două drepte obținute K, și, respecti 
există o relaţie simplă: 


Kit K2=0,5 


deoarece pentru dependenţa indicelui de viscozitate cu concentraţia, 
Huggins obține relaţia: 


msp= Înl-e+ Ki [n]2-c2 


şi 
In (n/no) = Îml-c—Kz [m]? e 

Folosind valorile lui K şi a date în tabelul I.11, se poate calcu- 
la masa moleculară medie a probei de polistiren din indicele limită 
de viscozitate în toluen (ecuaţia (1.328). 

Se poate calcula acum dimensiunea medie a unei molecule de 
polistiren exprimată prin volumul unei molecule de polistiren, cu- 
noscând suplimentar densitatea polistirenului. 

Dacă se admite că molecula are formă sferică, se poate calcula 
raza acestei sfere. Lungimea unei molecule perfect întinse de poli- 
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stireu se poate obţine presupunând că lungimea unităţii monomere 
este de 2,5 A 

Forma reală a moleculei de polistiren în soluție este interme- 
diară între cea de sferă şi cea de lanţ perfect întins, aceasta de- 
pinzând de solvent şi temperatură. 


Aplicaţii practice 


Determinarea masei moleculare a polimerilor solubili ca: poli- 
izobutilena, poli (metilmetacrilatul), poli (clorura de vinil), este ioar- 
te importantă, deoarece proprietăţile acestor materiale depind mult 
de masele lor moleculare. 


Capitolul 1.4 
ECHILIBRUL CHIMIC 


1.4.1. Consideraţii teoretice 
O reacţie chimică de forma: 


vuRa e vaRo vaRa va Paty 


(1.329) 


poate decurge: a) cu consumarea totală a reactanţilor. Ri, Ra, Ra 
(dacă aceștia s-au luat în proporție stoechiometrică) şi reacția se | 
numeşte completă (sau totală) şi b) cu formarea unui amestec ca- 
re conține atât produşii de reacție P, şi Ps,.cât şi reactanți nereac- 
ționaţi, astfel încât reacţia este incompletă şi este denumită reacție 
de echilibru. 

Deşi în anumite condiţii de presiune, temperatură şi concentra- 
ție, la nivel macroscopic nu se sesizează o modificare a compozi- 
ției sistemului, au loc totuşi atât reacţia directă, cât şi cea inversă, 
dar cu viteze egale. O variaţie mică a factorilor externi poate schim- 
ba compoziţia sistemului, dar revenirea la parametrii inițiali con- 
duce la regăsirea compoziţiei inițiale. O aceeaşi reacţie poate fi 
totală sau poale atinge un echilibru, în funcţie de condiţiile de re- 
acţie, ca de exemplu: 


CaCOs(s)->CaO(s) + COz(g) reacție totală în sistem deschis 
CaCOs(s)=Ca0(s) + CO-(g) reactie de echilibru în vas închis 


Starea de echilibru se caracterizea: la temperatui ; 
ne constante, printr-o valoare minimă a energiei Gibbs, respectiv 
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prin variaţia nulă a energiei Gibbs de reacţie A G/=0, în timp ce 
pentru un proces spontan A G,<0. Echilibrul chimic se poate ca- 
racteriza, din punct de vedere termodinamic, prin, energia Gibbs 
de reacţie sau prin potenţialele chimice ale participanţilor la reac- 


ție pi, aceste mărimi fiind corelate prin relaţia: 
AG,=> vip (1.330) 
unde +; reprezintă coeficientul stoechiometric al unui participant i 


Ia reacţie şi este pozitiv peniru produșii de reacție şi negativ pen- 
tru reactanți. 

Pentru un sistem cu comportare ncideală potenţialul chimic al 
unui component i se poale serie în funcţie de activitatea termodi- 
namică acestui component şi de potenţialul chimic standard, 
cifel încat 4a echilibru Ale și P constante: 


AG,= Svqui=0=A GO RT In Ia şi (1.331) 


unde prin II s-a simbolizat produsul activităţilor participanților la 
reacţie (cu aceeaşi specificaţie că vi<0 pentru reactanți), iar AG? 
reprezintă energia Gibbs standard de reacţie. Din ecuaţia (1 331) 
ezultă că: 


AG? =—RT In (Ii ați)ecn (1.332) 


și având în vedere că, la T şi P constante, valoarea energiei Gibbs 
standard de reacţie rezultă că, în aceste condiţii, 
(Ilaji)ecn= const. Această valoare constantă, specifică reacției date, 
«ste tocmai constanta termodinamică de echilibru Ka: 


Ko = (Wa pen (1.333) 


care exprimă ompoziţia amestecului la echilibru. 
Din relaţiile (1.332) şi (1.333) rezultă legătura dintre A 0? și 
K, 


A GO= —RT In Ka (1.334) 
adică, dacă se cunoaşte valoarea constantei de echilibru la o tem- 
peratură dată 7, se poate calcula A G? la această temperatură și 
invers, calculând A 69 din date calorice tabelate, se poate obţine va- 
loarea constantei de echilibru. 

Cunoașterea valorii constantei de echilibru este de o importani 
iundamentală în practica chimică, care implică cunoașterea randa- 
mentului de reacţie în condiții specificate. 

Determinarea constantei de echilibru la o serie de temperaturi 
permite evaluarea căldurii standard de reacţie A H? prin aplicarea 
relației Gibbs-Helmholtz (care exprimă dependența energiei Gibbs 
de reacţie de temperatură) în forma: 
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inka 


1.83, Dependenţa constantei de 

ru de temperatură pentru ca: 

1/7 zul reacției endoterme AH/=const=! 
= —R in a 


din Aa 
4/7) 


A H0= ai) 


(1.385) 


Din ecuaţia, (1.335) rezultă că: a) dacă reprezentarea valorii In Me 
în funcție de 1/7 este o dreaptă, căldura standard de reacţie este 
constantă pe domeniul de temperatură cercetat și poale fi calculată 
din panta acesiei drepte (figura 1.83); dacă nu se obține o dreaptă 
în aceste coordonate, ci o curbă, căldura de reacție depinde de tem: 
peratură, iar panta tangeniei lă curbă dusă la un punct dat, ceea 
ce corespunde la o valoare 7 a temperaturii, va semnitica căldura 
Standard de reacţie la această "temperatură 'aleasi. De. remarcat 
că, în limp ce pentru o reacție endolermă, (A //2 >0) constanta da 
echilibru crește o dată cu cresterea temperaturii, pentru o reacție 
exotermă (A H5 <0) constanta de echilibru scade o dată cu creşte: 
rea temperaturii. Desigur că, integrarea nedefinită a ecuaţiei (1 
în ipoiza admiterii unei vâlori Constanie a entalpici standa 
reacție pe domeniul dat de temperatură, conduce la ecuaţia linia 
AH [1 
R (7 


In Ka= — 


JEZA (1.336) 


unde 1, este constanta de integrare corespunzătoare. 

La integrarea ecuaţi (1.335) între două limite finite de tempe | 
ratură Ta Şi Ta, cărora le corespund valorile A, şi, respectiv, Ka 
pentru constaniă de echilibru se obține ecuația: 


(1.337), 


dacă AH? =const pe domeniul de temperatură Pi—Ta * Ecuația 
(L337) permite calculul entalpiei standard de reacție pe domeniul 
dat de temperatură din valorile constantei de echilibru la două tem 
peraturi, constituind o metodă necalorimetrică de determinare a 
entalpiei de reacţie. 
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Cunoaşterea valorilor standard de reacţie A G9, 7 și A Hi pen- 
tru o temperatură dată 7 permite calcularea entropiei standard de 
reacție A S07 la această temperatură: 


(1.338) 


Dacă s-a determinat entalpia standard de reacție doar ca valoare 
medie pe domeniul dat de temperatură A /79, atunci se obţine şi 
entropia de reacție ca valoare medie pe acelaşi domeniu A S0. 

După starea fizică a componenților se disting echilibre chimice 
omogene, când toţi componeniii formează o singură fază şi echilibre 
chimice eterogene, când sistemul care reacţionează este form 
din mai multe faze. In cazul reacţiilor de echilibru în fază gaz 
la presiuni mari, activitatea unui component ai se înlocuieşte cu 
iugacitatea sa fi, astiel încât valoarea constantei de echilibru co- 
respunzătoare K; va fi: 


TI Des (0730) (UI Peg Ko (1.339) 


și fiind coeficienţi de fugacitate, iar P, presiunile parţiale cores- 
punzătoare. 

Dacă presiunea amestecului de gaze este mică (amestec de gaze 
ideale), atunci coeficienții de fugacitate sunt egali cu unitatea, şi 
ecuaţia iconstantei de echilibru se simplifică la forma care conţine 
doar presiunile parţiale; acestea se pot scrie în funcție de îracţi 
ile molare X; şi presiunea totală a amestecului de gaze P sau în 
funcţie de concentrațiile c, exprimate în număr de moli pe unitatea 
de volum: 


Ki=Kp= (1 Phea = Ka PR (RT) = (1340) 
În ecuaţia (1.340) 
Kx= (ei): Ke=(lcp) şi Ka= (In) (1.341) 


unde: E vi — suma algebrică a coeficienţilor. stoechiometrici; a; — 
numărul de moli din gazul i, aflat în amestecul de, graze la echi- 
litru şi care se poate scrie în functie de numărul inițial de moli ne 
și gradul de avansare al reacției E: minut vi-E; Smi-— numărul 
total de moli din amestecul aflat Ia echilibru. 

Ecuația (1.340) arată că, dacă se cunoaște compoziţia ameste- 
tului de gaze la echilibru, atunci se poate calcula constanta de 
hilibru a reacției date, pentru temperatura de lucru aleasă, dar 
şi invers, ad cunoscând valoarea constantei de echilibru, se poate 
alla compoziţia amestecului de gaze la echilibru. 

Peniru reacţii în sisteme omogene lichide cu comportare nei- 
deală activităţile componenților se pot scrie astfel: 
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ap Ăi a=yi e, sau ai (0342) 


unde: X, — iracţia molară; e; — concentrația molară, n, — molali- 
tatea; vi, v; şi y; — coeficienţii de activitate corespunzători. Deci 
în acest caz: 


Ka= (Ip) cca (II Xit) ecn= K- Kx (1.343) 
Ka= (pi) oen (Il chec = (1.344) 
Ka (op) ee (EL ma) ecn = KY- Km (1.345) 


Problema determinării coeficienţilor de activitate este dificilă în 
cazul soluţiilor lichide şi valorile ş, depind de alegerea sistemului 
de referință. Dacă se lucrează însă cu soluţii diluate, iar solventul 
nu participă la reacţie, se poale admite că toţi coeficienţii de ac- 
tivitate se apropie de valoarea unitară și în acest caz activităţile 
pot fi înlocuite prin concentrațiile corespunzătoare, astiel încât se 
determină constantele de echilii 


Re ( 


ni 


KE m) (1.346) 


M. — masa molară a solventului. Sem- 
precizate mai înainte. Pentru 
riaţia numărului de moli rezul- 


unde: V este volumul soluţiei 
ni ile celorlalte mărimi au fo: 
cazul în care reacția are loc fără 
tă că: 


Ku (1.347) 


Pentru reacţiile în care, alături de gaze, participă şi solide (reacții 
în sisteme eterogene) expresia generală « constantei de echilibru 
se poate scrie separând termenii care se referă la compușii gazoși 
de cei care se referă la solide: 


Ka = (aţi) sanse (11 ihaze > (Ka) sotiae: (Ki) gaze (1348) 


K-= Km 


Evaluarea produsului (IT o7!)souse presupune cunoașterea. aclivită- 
ţii solidelor în amestecul aîlat la echilibru. Admiţând că acestea sunt 
egale cu cele ale componenților în stare pură, se poate arăta uşor 
că, până la presiuni egale cu cea 10 atm, activitatea unui solid pur 
este egală cu unitatea și deci: 


(Ko )souae = (1.349) 
Ca urmare, ecuaţia (1.348) se poate rescrie sub forma: 
Ka (ech. eterogen) (K/)eaze= (K; - Kp)eaze (1.350) 


astfel încât valoarea constantei de echilibru se poate calcula luând 
în considerație doar gazele participante la reacţie, solidele având 
o contribuţie neglijabilă. La presiuni mici, deoarece” K, = 1, constan- 
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ta de. echilibru va fi exprimată doar prin presiuni parţiale ale 


gazelor participante la reacţie, adică: 
Ka (KP) aaze = (ILFŢI), (1.351) 


gaze 
Pentru lichide pure, Ia presiuni nu prea mari, de asemenea, a =1 
astiel încât, la tratarea echilibrelor eterogene în care intervin li- 
chide şi gaze, se procedează similar ca în cazul echilibrelor în sis- 
teme care conțin solide şi gaze. 
De subliniat că, în prezența unui gaz inert, ecuaţia pentru cal- 
culul Kp se adaptează corespunzător: 


Ko] a 


(1.352) 


Sni-+ mnert 


unde rien: reprezintă numărul de moli de gaz inert din amestecul 
de reacţie. 

Analiza echilibrelor chimice se poate face utilizând metode chi- 
mice sau fizice. Selectarea unor probe din sistemul care se află în 
echilibru pentru a realiza o determinare cantitativă de compoziţie 
nu trebuie să perturbe sistemul. In acest sens se preferă metodele 
fizice de analiză, deoarece acestea nu distrug starea de echilibru și, 
suplimentar, sunt mai rapide decât metodele chimice. Metodele Îi 
zice utilizate se adaptează sistemului studiat şi pot avea la h 
măsurători de presiune, de densitate, de absorbție a luminii. de 
conductibilitate termică, de indici de reiracţie ete. 


14.2. Lucrări de laborator 
A. Echilibrul chimic în sisteme omogene' gazoase 


Lucrarea |] 


Determinarea constantei de echilibru 
şi a mărimilor AG?7, AHOși AS 
pentru reacția dintre CO2(g) 

şi H(g) la presiuni mici 


Se va studia o reacţie de echilibru care implică gaze la presiuni 
mici. Utilizând metoda cromatograiiei de gaze, se vor determina 
compoziția amestecului de gaze aflat la echilibru şi deci constanta 
de echilibru K» la o temperatură dată, precum și A G9 la această 
temperatură. Procedând la determinarea valorii Kp la mai multe 
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temperaturi, se vor calcula efectul caloric al reacției studiate, precum 
şi entropia de reacție, 


Aspecte teoretice 


Reacţia dintre CO, (a) şi (Hs (g), care decurge cu formarea 
H20(g) şi CO(g), atinge un echilibru la o temperatură dată: 


COa2(g) + Ha(g)a=H:O(g) +CO(g) (1.353) 


La presiuni mici constanta de echilibru a acestei reacţii se poate 
scrie în funcţie de presiunile parțiale ale participanților Ia reacţie: 


Po:feo ni 
Pu, (a—P94 


(1.354) 


Pco, 3) 
unde: P,— presiunea parțială a unui produs 
tecul de gaze aflat la echilibru; a şi b — presiunile parțiale 
ale ale bioxidului de carbon şi, respectiv, ale hidrogenului. 
Deoarece reac numărului de moli, rezultă 
ămâne neschimbată. Conform 
ă că, dacă se cunose presiunile 
inițiale ale reactanților (a şi b), peniru calcularea constanr 
echilibru este suficientă analiza cantitativă a unui singur 
component în amestecul de gaze ailat la echilibru. 


Aparatura şi modul de lucru 


Studiul acestui echilibru se va realiza utilizând «metoda cata- 
lizatorului încălzit» a lui Langmuir, care constă în faptul că nu se 
aduce întreaga cantitate de gaz la temperatura de lucru, ci numai 
catalizatorul. In cazul dat se va utiliza o sârmă de Pt drept ca- 
talizator: pe acest catalizator se stabileşte rapid echilibrul corespun- 
ător temperaturii alese, iar prin îndepărtarea de suprafața cata- 
lizalorului gazul reacționat se răceşte atât de repede, încât echili- 
brul este «îngheţat». 

Reacţia are loc în vasul de reacţie C de eca 045 1, prin centrul 
căruia trece un fir de platină, cu un diametru de 0,4 mm şi lungi- 
me de cca 25 cm, cu capetele sudate în pereții vasului. Vasul este 
prevăzut cu racorduri la un manometru cu mercur M, pompa de 
vid, butelia de gaze comprimate şi la un vas £, care constituie o 
sursă de COz. Recoltarea probelor de gaz se face cu o seringă S 
printr-un orificiu practicat în vas. 
ârma de platină se leagă la o sursă de curent într-un circuit 
ce conţine ampermelrul A şi volimetrul V (figura 1.84). 

Variind curentul de încălzire, se pot realiza temperaturi diferi- 
te, valoarea temperaturii de lueru obținându-se dintr-un grafic de 
ctălonare R (rezistenţa firului) —temperatură; pentru aceasta se 
introduce vasul de reacție într-o baie de apă sau de ulei şi se de- 
termină raportul U// la curenţi foarte mici. Vasul de reacţie se în- 
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Butelie gaze CaCos sau MgCo, 


comprimate 
arama ) 


(2) 


$ 


Instalaţie pentru studiul echilibrului în sisteme omogene gazoase 


trou 


într-o baie de apă, la temperatura de cca 80C, pentru a 
împiedică condensarea apei rezultată din reacție. 

Se videază vasul C şi apoi se introduce hidrogen, prin deschi- 
derea robinetului r2, până la realizarea unei presiuni de aproxima- 
tiv 200 mm Hg, măsurată exact la manometrul M. Pentru intro- 
ducerea în vasul V a celui de al doilea reactant COz eprubeta £ se 


încălzeşte şi se lasă deschis robinetul rs până când presiunea din 
y 


creşte cu aproximativ 200 mm Hg. Se trece un curent de 6 A 
rezistența de platină timp de cca 15 min, măsurându-se 
exact valorile tensiunii şi intensității curentului electric. După în- 
treruperea încălzirii, în vasul V se introduce un gaz purtător (Na 
sau Ar) prin robinetul a, până se realizează o presiune egală cu 
cea atmosferică. 

Analiza amestecului de gaze aflat Ia echilibru la o temperatură 
dată T, se face utilizând cromatografia de gaze. Pentru aceasta din 
amestecul de gaze se iau probe cu ajutorul unei seringi S și se în- 
troduc în coloana cromatografică, umplută cu cărbune activ. Din 
suprafața picurilor înregistrate se determină compoziţia amestecului 
de gaze Ia echilibru, la temperatura de lucru. Se calculează apoi va: 
loarea Kp la această temperatură. Experienţa se repetă cu amestecuri 
imiţiale de altă compoziţie, la aceeași temperatură 7. (care cores- 
punde unui aceluiaşi raport U/1), când trebuie să se verifice fap- 
tul că Kp=const la o temperatură dată. 

Se procedează similar pentru determinarea valorilor Kp la alte 
irei valori ale temperaturii, realizate prin schimbarea raportului 
U/I. Cunoscând, valoarea constantei de echilibru Kp, la o tempe- 
ratură dată 7, K, se poate caleula valoarea energiei Gibbs standard 
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de reacţie la această temperatură, conform ecuaţiei (1.334) scrise 
sub forma: 


AGP = —RT In Ko (7) (1.355) 


Reprezentarea grafică a valorilor In Xp în funcție. de inversul tem. 
peraturii va permile, conform ecuaţiei (1.336), determi 
efectului calorie standard al acestei reacții, ca. medie pe domeniul 
dat de temperatură. Dacă valorile constantei de echilibru sunt ri- 
guroase, atunci valoarea A H? se poate obţine cunoscând valorile Kp 
doar la două temperaturi (vezi ecuaţia (1.337). 

Valoarea entropiei standard de reacţie A S% se poate calcula 
uşor din A G9 7 şi A HO, ca o valoare medie pe domeniul dat. 


B. Echilibrul chimic în sisteme omogene lichide 
Lucrarea 2 


Disocierea tetraoxidului de azot. 
Studiul termodinamic al reacției N204222N02 


Se propun determinarea constantei de echilibru a acestei reacţii 
de disociere ca funcție de temperatură şi calcularea căldurii de reac- 
ție corespunzătoare. 


Tetraoxidul de azot disociază conform reacției: 
N20a(g) z=2NO2 


astfel încât, dacă se notează cu a, gradul de disociere, se poate îi 
tocmi următorul tabel de bilanţ: 


N=0Ou(g) NO,(g) 

ca i 0 23 
m U=a) 2a Us) 
Sni (Ito) 72 


La presiuni mici ale amestecului de gaze, constanta de echilibru se 
poate scrie sub forma: 


E, 
a p 

poa e, a) pt (1.356) 
NO, U=a p (4-2) 


[EE) 


Valoarea gradului de disociere a se poate determina experimental 
prin măsurarea masei molare medii a amestecului de gaze aflat 
la echilibru. Un mol de N:O,, nedisociat de masă molară Mo=92,06, 
disociază formând la echilibru (1+a) moli de gaz. Deoarece masa 
totală rămâne neschimbată, masa moleculară medie este: 
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La pompa 
de ia” 


(1.357) 


Ecuația (1.357) este utilizată pentru a calcula a din M. Masa mo- 
leculură medie a amestecului de gaze ailat la echilibru se deter- 
mină din măsurători experimentale de densitate a amestecului de 
gaze, utilizând legile amestecurilor de gaze perfecte. 

Pentru determinarea densității amestecului de gaze rezultate în 
urma disocierii, se utilizează baloane de sticlă de capacitate de cca 
200 ml cu robinete de sticlă cu capilar. Aranjarea robinetelor şi 
îrapelor în instalația necesară pentru umplerea baloanelor cu N20s 
uscat (în echilibru cu NOz) este prezentată în figura 1.85. Capcana 
(irapa) rece conţine tricloretilenă și gheață uscată. 

Baloanele sunt vidate până la o presiune de cca 1 mm Hg cu 
un sistem de vid şi cântărite cu o precizie de 104 g, cu un balon 
similar, utilizat drept contragreutate. Operația de umplere cu, gaz 
este condusă conform treptelor I-—V, prezentate în tabelul de 
mai jos: 


Robinete B c D E RI 
1 în închis închis închis deschis 
iţi închis deschis deschis deschis închi 
NU deschis deschis deschis deschis închis 
IV deschis deschis închis deschis închis 
V închis. închis închis închis deschis închis 
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Pentru măsurători la temperaturi succesive, din ce în ce mai 
mari se utilizează un termostat adecvat (10:C—60=C). 

Cunoscând densitatea medie a amestecului de gaze, se calcu- 
lează masa moleculară medie şi apoi, cu ecuaţia (1.357), gradul de 
disociere la temperatura dată şi deci valoarea constantei. de echi- 
libru Xp la această temperatură. Se reprezintă apoi grafic In K; în 
funcţie de (1/7) şi se calculează efectul termic al reacției. De ase- 
menea se pot calcula energia Gibbs standard de reacție şi entropia 
de reacţie coniorm ecuaţiilor prezentate în paragraful LĂ-1 


Notă; Pentru detalii privind procedeul experimental se poate consulta lucra- 
rea indicată Ja indicația bibliografică nr. 6. 


Lucrarea3 


Studiul termodinamic al reacției I2+I2 13 
în soluție apoasă 


La dizolvarea iodului molecular într-o soluție apoasă de KI se 
stabilește repede echilibrul exprimat prin reacţia: 


KI+ lKls 


La o temperatură dată acest echilibru poate fi caracterizat riguros 
prin constanta termodinamică de echilibru Ka, dar la concenirații 
mici ale substanțelor parlicipante la reacţie 'se poate utiliza. cu 
aproximaţie suficient de bună, constanta de echilibru Ke: 


ini 
| 
[| 


=Ke (L.358) 


iziaţi eter, 


unde: a — activităţile; c — concentrațiile molare; y — coeficienţii de 
activitate, Într-adevăr, forma aproximativă a teoriei Debye-Hiickel 
pentru coelicienții de activitate ai speciilor ionice (care nu ia în 
considerație variaţia în iorma și dimensiunea ionilor): 


log pi= —0,509 2? E (1.359) 
Va 


arată că, deoarece atât 1 1 aceeași sarcină z și sunt in- 
îluențaţi de aceeaşi tărie ionică p, coeficienţii de activitate =, cât 
şi vr,-, sunt, practic, egali. Pe de altă parte, concentraţia Ie în solu- 
ţia apoasă este foarte mică şi coeficientul de activitate” yy este 
aproximativ egal cu unitatea, deoarece coeficientul de activitate 
al unor specii neutre de solvit în soluţie diluată nu se abate sen- 
sibil de la valoarea sa limită, în soluție de diluție infinită. Deci 
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utilizarea valorii Kc (în loc de Ka) este justiii 
de concentraţie moderată. 

Concentraţiile molare, în, sistemul aflat la echilibru, necesare 
pentru determinarea constantei de echilibru K. din ecuaţia (1.358) 
se pot determina utilizând o metodă chimică sau spectrofotomeirică 


iă pentru soluții 


1. Determinarea constantei de echilibru a reacției I+ 1-17 prin 
metoda distribuţiei. Reacţia reversibilă KI-+-I==KI; care decurge 
în soluție apoasă poate îi investigată prin studiul distribuţiei iodului 
între un solvent organic (CCI) şi apă, urmat de un- studiu similar 
privind distribuţia iodului între acelaşi solvent organic şi o solu- 
ție apoasă de KI. 

Dacă se porneşte de la o soluţie apoasă de KI, a cărei concen- 
trație D, mol/|, este cunoscută şi se dizolvă iod. (12), la echilibru 
iodul va fi prezent parțial ca molecule 12 şi parţial ca ioni 1ş, 
deoarece o parte din ionii 1” prezenți inițial în soluție îi 
reacționat formând ioni Iş. Concentrația totală a iodului er=cy, + 


te poate fi obţinută prin titrare cu soluţie standard de tiosuliat 
de sodiu. Dacă există o posibilitate de determinare a concentra 
iodului molecular c;,, atunci constanta de echilibru K. poate îi 
calculată, deoarece acum se cunosc conceniraţiile tuturor speciilor 
prezente în sistem la echilibru: 


cerc (1.360) 


c- (1.361) 
Concentrația iodului molecular ci, la atingerea echilibrului se poa- 
te măsura apelând la avantajul că CCI, care este imiscibilă cu o 
soluție apoasă, dizolvă iodul molecular, dar nu dizolvă speciile io- 
nice implicate în sistem. 

Prima parte a studiului se va referi la distribuţia iodului mo- 
lecular ca solvit între două faze lichide nemiscibile, apă și CCI. 
La echilibru concentrația 2 în cele două faze, notate cu cs, (în 
H20) şi ci, (în CCI), sunt legate prin constanta de distribuție 
Nernst &: 


k=a, (în H20)/c, (în CCI) (1.362) 


unde concentrațiile iodului în cele două faze se pot determina prin 
titrare. Legea de distribuție Nernst se aplică numai la o specie chi- 
mică definită. De subliniat că în ecuația (1.362) ar trebui să fie 
utilizate activitățile pentru obținerea unei constante de distribuţie 
termodinamice reale; utilizarea concentrației în locul activităţii ar 
putea conduce la abaterea valorii coeficientului de distribuție de 
la o valoare constantă şi, ca urmare, se recomandă determinarea 
valorii &, exprimată prin ecuaţia (1.362), la mai multe concenira- 
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ţii. Valoarea coeficientului k poate fi determinată direct prin titra- 
rea ambelor faze cu soluție standard de tiosulfat de sodiu. Deoa- 
rece legea de distribuie se aplică la specii comune în ambele stra- 
turi, cunoscând valoarea 4 din studiul anterior, se poate afla acum 
concentrația 12 într-o fază apoasă conţinând ioni 13 (stratul de so- 
luţie apoasă de KI) in contact cu stratul de CCI; pentru aceasta 
se va titra 1 în stratul de CCIA, care este în echilibru cu soluţia 
apoasă de KI, astiel încât: 


c,(în CCI) 
cr, (în soluția apoasă de KI) = i EC aă (1.363) 


Cunoscând concentraţia iodului molecular cu la atingerea ec! 
brului, se poate calcula, cu ecuaţia (1.360), concentraţia iodului com- 
binat cu KI pentru a forma KI, (deci az), deoarece iodul total din 


stratul de soluţie apoasă cr poate fi obținut prin titrare cu tiosulfat 
de sodiu. Poate fi asifel cunoscută şi cantitatea de iodură care s-a 
combinat cu iodul astiel încât, ştiind concentrația originală a iodurii 
de potasiu (B), se poate obține prin diferenţă (ecuaţia (1.361)) can- 
titatea de iodură necombinată. Cunoscând acum toate concentrațiile 
substanțelor aflate în amestecul de reacţie la echilibru, se poate cal- 
cula constanta de echilibru K. aplicând ecuaţia (1.358). 
perimental se va proceda, mai întâi, la determinarea constan- 

tei de distribuţie &. Peniru aceasta se iau 200 ml de apă și 50 ml de 
soluţie de Ia în CCI, de concentraţie 0.080 mol/l; 0,040 mol/1 și 
0,020 mol/1 care se introduc în baloane Erlenmayer. de 500 ml. Se 
termostatează la 25:C cca o oră, agitând puternic la intervale re- 
gulate de timp. Inainte de a analiza cele două straturi, sistemul 
se lasă cca 10 minute, a fi agitat pentru a se separa complet 
cele două straturi. Dih cele două straturi se extrag, cu ajutorul a 
două pipete, manevrate adecvat, cantităţi corespunzătoare, de lichid 
şi se titrează cu soluții de tiosulfat de sodiu de concentraţie cunos- 
cută, pentru a afla cantitatea de iod molecular prezentă în fiecare 
fază 

Se vor calcula apoi valorile k obținute pentru diversele con- 
centraţii ale soluţiilor iniţiale. Dacă nu se vor obţine valori con- 
stante pentru £, explicaţi cauza dependenţei valorii ke de concen- 
iraţie. Pentru a determina constanta de echilibru K+, se vor determina 
concentrațiile 13 şi I: la echilibru, în soluţia apoasă de KI. In acest 
scop se vor lua 200 ml soluţie apoasă de KI de concentrație striet 
cunoscută şi se vor pune în contact cu 50 ml soluție de iod în CCI, 
de concentraţie 0,080 mol/1; 0,040 mol/! şi 0,020 mol/1, în trei baloa- 
ne Erlenmayer de 500 ml. Realizarea echilibrului şi titrarea se vor 
realiza ca şi la determinările anterioare. 
inoscând constanta de distribuţie e aflată în prima parte a 
experimentului și concentrația inițială a soluției de KI. (notată cu 
5), pot îi calculate concentrațiile speciilor Ia, 1ş şi I- la echilibru 
şi deci se poate deduce constanta de ehilibru K. pentru fiecare din- 
ire concentrațiile inițiale ale soluţiilor de 1 în CCI. Dacă aceste 
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valori vor diferi de la o concentraţie la alta, arătaţi semnificaţia 
acestor abate: 

2. Determinarea constantei de echilibru a reacției l2+-1-=—17 din 
măsurători spectrototometrice. Pentru determinarea constaniti de 
echilibru a reacției [+ Klz=Kls se poate utiliza metoda spectro- 
fotometrică pentru aflarea concentraţiilor speciilor prezente la echi- 
iibru. Dacă se alege ca lungime de undă 1 a luminii utilizate valoa- 
rea de 350 nm, atunci ionul 1- nu absoarbe lumina, îar 1 dizolvat în 
apă are o densitate optică foarte mică, încât, practic, este neglija- 
bilă. În schimb ionul Îş” prezintă o absorbție mare Ia 1=350 mru, 
astiel încât se poate admite că densitatea optică D, măsurată la 
această lungime de undă, se datorește de fapt ionului 1; şi deci: 


(1.364) 


unde: + — concentraţia ionului Iş”, mol/l; e — coeficientul molar de 
extincţie, 1/mol-em: L — grosimea stratului absorbant, em. 

Dacă a reprezintă concentrația iniţială a Ie în apă (mol/1), b 
ci trația iniţii a KI în apă (mol/l), iar x — concentraţia ion 
lui Iş (mol/l) în amestecul aflat la echilibru, atunei constanta de 
echilibru A, se poate serie astiel: 


Ke=x](a—x) (b—x) (1.365) 


şi se poate reformula în modul următor: 


(1.366) 
Ținând seama de ecuația (1.364), ecuaţia (1.366) devine: 
L D 1 i 
Dare a al (1367) 


Valoarea coeficientului molar de extincție e este însă foarte mare 
(238-104), astiel încât termenul D/a-b- L-e2 se poate neglija în com. 
paraţie cu L/D şi din ecuaţia (1.367) rezultă: 


(1.368) 


Relaţia (1.368) reprezintă ecuaţia unei drepte în coordonatele 
(4/D) — (/b) (figura 1.86) astfel încât, măsurând experimental 
densitatea optică Ia soluții ce conţin aceleaşi cantităţi de 1 ( 

onst), dar cantităţi variabile de KI (6 variabil), panta dreptei 
obținute este egală cu: 


(E ezite se 


iar ordonata la origine este tocmai (1/a-e). Dacă se cunoaște con- 
centraţia iniţială a iodului molecular a, din ordonata la origine se 
obține valoarea e, iar din ecuaţia (1.369) se calculează constanta 
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) (1.369) 


Fig. 186. Graficul pentru determina- 
rea constantei de echilibru ke 


eii i în ecuația (1.368) ter- 
meuul 1/e po dijat în comparaţie cu (1/a-e- A.) şi în acest 
caz ecuaţia se simplifică la forma: 
Li 
a a 


Conform acestei ecuaţii, din tăietura de ordonată se obține (1/a:e), 
iar din panta dreptei se va obţine constanta de echilibru Ae: 


Ke=le-a-tg a (371) 


fără a mai fi-nevoic de cunoaşterea explicită a valorii concentrației a. 
ixperimental se vor prepara o soluție saturată de |, în apă şi o 
soluţie de KI de concentraţia 5-10-3 mol/l. In baloane de 25 cm? se 
introduc aceeaşi cantitate de soluție apoasă de 12 (eca 10 cm?) și 
atităţi variate de soluție apoasă de KI (variind între 1 cm? şi 
5 cm) şi se va completa la semn cu apă distilată. După realizarea 
echilibrului se vor măsura densităţile optice Dale soluțiilor, uti- 
lizând cuve de sticlă de grosime egală cu 1 cm şi o sursă de lu- 
mină din care se selectează 4—350 nm, la temperatura ambiantă. 
Aparatul spectral poate fi un SPEKOL, FEK sau orice alt spectro- 
fotometru ce permite măsurarea extincţiei la 4=350 nm. 


Li 


1 
ceri (1.370) 


Lucrarea 4 


Studiul spectrofotometric al reacției de transformare 
a indicatorului galben de metanil 
a mediu acid. Determinarea valorilor 

Keo, AG?z, AH, şi AS? 


Reacţia de tr:nsformare a indicatorului galben de metanil se va 
studia în mediu acid care corespunde echilibrului: 
ma (a me] (ae 
SO (Na soia 


scris simplificat astfel: 
1 Hr=1H% (1.372) 


Constanta de echilibru a acestei i se poate scrie în funcţie 
de concentrațiile participanților la reacţie, în loc de activităţile lor, 
se lucrează cu soluţii diluate, astiel încât: 


Ke=cm*/er-cut (1.373) 


le prin c sunt notate concentrațiile molare în momentul atingerii 
hilibrului. Valorile acestor concentraţii se pot determina spectro- 
fotometrie. Densitatea optică D a unei soluţii ce conţine cele două 
forme ale indicatorului va fi exprimată prin ecuaţia: 


Dent -cm* «Leu cu: L (1.374) 


: unt şi gi — coelicienții molari de extineţie pentru formele IE 
cut şi cu — concentrațiile molare ale celor două speci 
grosimea stratului absorbant. Dacă prin cu se notează pete a 
totală a colorantului, atunci 


Cont +ei (1.375) 
Din ecuaţiile (1.374 şi 1.375) rezultă: 
D= Leu” cm tei (Coreus) ] (1.376) 


şi dacă se notează cu Do=er:eo:L densitatea optică a soluţiei ne- 
utre (eare conţine numai forma bazică a colorantului), rezultă: 


D—Do=L(emt —a )-emt (1.377) 

Expresia constantei de echilibru Ac se poate rescrie acum, ținând 
seama de ecuaţiile (1.375) şi (1.377), sub form: 
[a (PDL (mt e), 


= 1.378) 
(corni) | cor (D=DDILC ati] nf ii) 
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După rearanjarea termenilor, ecuaţia (1.378) devin 
(0-05) _j (0-0) 
A Re mereu e 1.370) 
rai tea = (370) 


ceea ce reprezintă ecuaţia unei drepte în coorodnatele (D-—-D,)/ 
Jeo-eut şi (D—Do)/cu. Panta acestei drepte reprezintă tocmai con- 
Stanta de echilibru K. la temperatura de lucru. 

Experimental se procedează la prepararea a cinci soluţii în care 
concentraţia indicatorului este de 4,5-10-5 mol/I, iar concentraţia 
HCI este variabilă şi anume 2-10-2; 1-10-4; 7,5-10-% 5-10 mol/l 
şi zero. Soluţiile se pretermostatează la temperatura de 25:C și apoi 
se introduc pe rând în cuva spectrofotometrului pentru a 1 
densitatea optică D. Pentru soluţia care nu conține HCI se va ob- 
ține densitatea optică Do. Se poate utiliza un spectrofotometru Pul- 
rich sau orice alt aparat spectral în care cuvele pot îi termostatate 
cu ajuloru! unsi mantale prin care circulă apă de răcire de la un 
termostat. 

Pe baza datelor experimentale se obține (D—D,) pentru diverse- 
le soluţii de concentraţie cu” şi cunoscând concentrația totală a in- 
dicatorului cu culează raportul (D—D,)/cor-cu* care se re- 
prezintă grafic în funcţie de (D—De)/cu. Din panta dreptei se obține 
valoarea constantei de echilibru A. la temperatura de 25C. 

Prin determinarea extincțiilor soluţiilor, la temperaturile de 30*C; 
40*C şi: 50*C, se vor obţine valorile Kc la aceste temperaturi. Pen- 
tru o temperatură dată 4, *C, datele experimentale se prezintă în- 
tr-un tabel de forma dată mai jos. 


Ci 
ce =-mol]. 
c+ w-0 | p=0i 
Ei nt, al. a] Dido E) 
er .probel movi Lă ze ortut cca) jo tie 


Cunoscând valorile Ke la o temperatură dată, conform ecuaţiei 
(1.334), se poate calcula energia Gibbs standard de reacție Ia aceas- 
tă temperatură. Pentru aflarea entalpici standard de reacție, conform 
ecuaţiei (1.336), se va reprezenta grafic În A, în funcţie de 1/T și 
se determină panta dreptei obținute. Din valorile A G? 7 şi AH se 
calculează entropia standard de reacţie A S? ca valoarea medie. pe 
domeniul de temperatură studiat. 
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Lucrarea5 


Determinarea constantei de instabilitate 
a unui complex format dintre cloranil 
şi naitalină în mediu de CCI, 


corespunzător 


Se va studia echilibrul chimic în soluţie de CCI,, 
1:1, dintre 


formării unui complex molecular, de compoziţie molari 
cloranil şi naftalină, utilizând metoda speciroiotometrică. 

Intr-un solvent inert (de exemplu CCI) prin reacţia dintre clo- 
ranil (A) şi naftalină(B) se formează complexul molecular AB care 
proprietăţi absorbante diferite de cele ale rezctanţilor: în timp 
» eloranilul este slab colorat în galben în soluţie, iar naftalina este 
complesiil format. este de culoare portocalie şi absoarbe 
puternic în domeniul vizibil al spectrului. Reacţia de echilibru este 
următoarea: 


ANS 
i |=aB 


IN 
(2) 


galben-pal —> incolor —> portocaliu 


/ 
| i 
A (1.380) 


onstanta de echilibru a reacției de formare a. complexului Kc 
(constanta de stabilitate) este dată de expresi 


alla) - (ba) (1381) 


ală a cloranilului, molfi; b-— concen- 
; x — concentraţia complexului în ameste- 


unde: a — concentraţia ii 
traţi ală a naftalinei 
cul aflat la echilibru. 

în mod obișnuit o substanță complexă se caracterizează prin va- 
loarea constantei sale de instabilitate Kimat, care reprezintă con- 
stanta de disociere a complexului dat 


ABzA-+B 


și este de fapt tocmai valoarea inversă a constantei de echilibru 
Ke. Deci: 


Kinst= 1/Ke (1.382) 


Dacă se alege concentraţia iniţială a naitalinei mult mai mare 
decât a cloranilului (b>a), atunci absorbţia în vizibil a cloranilu- 
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lui rămas necomplexat la echilibru (a—x) va fi, practic, neglijabi- 
1ă. Valoarea cantităţii x devine neglijabilă faţă de b și astfel con- 
stanta de echilibru Kc se simplifică corespunzător: 


Ke=a(a—x)-b (1.383) 
Densitatea optică D măsurată în vizibil pentru amestecul de reacţie 


aflat la echilibru. se datorea practic, doar absorbției complexului 

A B, astfel încât legea Lambert:Beer se va scrie sub forma: 
D=e.x-L (.384) 

unde e este coeficientul molar de extincţie la lungimea de undă 


utilizată; L — grosimea stratului absorbant (lăţimea cuvei 


Inlocuind valoarea lui x în funcţie de densitatea optică! D în 
ecuația constantei de echilibru, rezultă: 
Fe Di (1.385) 
(a—D, e 
Relaţia (1.385) se poate restructura sub forma unei expresii liniare: 
p An i 
D= e Kee-L (386) 


astiel câ, reprezentând grafic (D/ab). în funcţie de (D/a), se obţine 
o dreaptă (figura 87) pentru lungimea de undă 1, aleasă. Panta 
dreptei in aceste coordonate conduce la obținerea constantei de echi- 
libru Kc: 

tg = —K. (1.387) 


iar ordonata la origine este egală cu Ke-e.L astiel încât, dae: 
cunoaşte grosimea cuvei L, se poate calcula extincţia molară e. 

Experimental se prepară soluţii în CCI, de cloranil de diverse 
concentrații a şi, de asemenea, soluții de naftalină de concentr 
diferite b care se amestecă conform tabelului alăturat: 


D/a-b 


D/a 
Fig. 187. Graticul pentru determina- 
rea constantei de echilibru 
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Amestecul | a moi | B. moni 


1 3-10-3 0,15 
2 3-10 0,30 
3 51023 050 


Se determină extincțiile acestor soluții la diferite lungimi de undă, 
A (cuprinse, între 480 şi 600 nm) cu un spectrofotometru adecvat 
(Pulirich, Specol etc.), utilizând cuve cu aceeași grosime (1 cm), 
temperatura fiind cea a mediului ambiant. Ca referință pentru solu. 
ţiile în CCI, la etalonarea aparatului, se utilizează CCI în stare 
ură. 

21 Datele experimentale s5 poleenizaliza mate uri tatele stesclurat au 
cel prezentat mai jos. 


Solutia 1 Soluția 2 Sotuţia 3. 


Rezdet | a 


450 
600 

Se reprezintă grafie D/a-b în funcţie de Da pentru fiecare 
lungime de undă utilizată şi din panta dreptelor obținute se caleu- 
lează valoarea K, la diversele valori A. Valoarea medie K, se de- 
termină ca medie numerică a valorilor A. obținute pentru diverse 
lungimi de undă 

Constanta de instabilitate a complexului AB, Kinst, se va calcula 


cu ecuaţia (1.382). Stabilitatea complexului este cu atât mai mare, 
cu cât valoarea Kinsv este mai mică. 


oana = 


B.1. SUGESTII PENTRU ALTE LUCRARI 


a) Se poate studia complexarea iodului (12) cu mesitilenă (M) în 
soluţie utilizând un solvent inert (CCI): 


M+ l2= Ma 


determinând dependența de concentra 
în spectrul soluției. 

b) Constanta de disociere a roşului de metil se poate obține de- 
terminând spectrul de absorbție al roşului de metil în soluţii acide 
şi bazice. 


e a unei benzi de absorbție 
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c) Determinarea constantei de echilibru pentru reacția: 
CH;COOH-+ CH; CH>OH = CH3CDOCHs--H0 


care decurge în soluţie apoasă, în prezența HCI drept catalizator, 
poate face utilizând metoda chimică de titrare cu NaOH. 


” C. Echilibrul chimic în sisteme eterogene 


Lucrarea6 


Determinarea constantei de echilibru 
şi a entalpiei de reacţie pentru procesul 
de reducere a CoCl2(s) cu H2(g) 


Se va studia reacţia de reducere a CoClz(5) cu Ha(g), la P= 
=1 atm şi temperaturi cuprinse intre 280*C şi 380-C, utilizând me- 
toda dinamică de determinare a concentrațiilor la echilibru 


Aspecte teoretice 
Reacţia de echilibru: 
CoCl(s) + Ha(g)z=C0 (5) +2HCL(g) 


se va caracteriza printr-o constantă de echilibru specifică echilibru- 
lui chimic eterogen solid—gaz la presiuni mici (vezi e 351) 
şi deci va fi exprimată doar prin concentrajiile substanţelor gazoa- 
se participante la reacție 


KosKp = Pica Pas (Xe Xn)P=(Chca [eu RT (-388) 


unde: X — îracţiile molare; c — concentrațiile molare; P— presiuni 
totală a amestecului de gaze ailat la echilibru; 7 — temperatura de 
lucru. 

Deoarece pentru această reacție variaţia numărului de moli este 
egală cu unitatea (E w=1): 


PE 


(RT) (1.389) 
iar dacă se lucrează la presiune atmosferică (P= 1 atm), rezultă că: 
Kr= Ra = Xe lĂa (1.390) 
Concentraţiile de echilibru se pot determina prin metoda -dinimică, 
care constă în faptul că substanțele gazoase participante la reacţ 
sunt antrenate (cu un gaz inert ori cu unul dintre gazele participan- 


te la reacţie) în afara mediului de reacţie, unde sunt dozate canti- 
tativ. 
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2 Z 
îi 4 


Z Z 
Zi 


A 
2 4 
7707777077077 


Fig. 188. instalație pentru studiul reacției CoClz(5) + Ha(e) 


Dar aceste valori ale concentraţiilor, obținute prin metoda dina- 
nică, depind de viteza de antrenare şi pentru a se obține valorile 
concentraţiilor de echilibru, necesare calculării constantei de echi- 
libru, se vor extrapola concentrațiile unui component, determinate 
lu diierite viteze de antrenare, la viteza de curgere zero. 

Dacă se determină valorile constantei de echilibru la mai multe 
temperaturi 7 și se reprezintă grafic In K2 în funcţie de 1/7, con- 
form ecuaţiei (1.336), din panta dreptei obţinute se va calcula va- 
loarea medie a entalpiei standard de, reacție pe domeniul dat de 
temperatură, In cazul în care se cunosc doar două valori pentru Kp, 


atunci se poate utiliza ecuaţia (1.337) pentru calculul mărimii A HO: 


Din valoarea Kp pentru o temperatură dată T se poate calcula 
AG? 7. Cunoscând A GP 7şi A HP, se poate determina A S0. 


Aparatură şi mod de lucru 


Reacţia are loc în vasul V, plasat în cuptorul C (figura 1:88). 
In nacela N se află CoCI, solidă, care a fost deshidratată prin 
menţinerea sa în etuvă la 130*C. Hidrogenul se introduce prin ori- 
ficiul ra de la o butelie de hidrogen, cu reductor de presiune adecvat, 
sau de la un aparat Kipp. In acest ultim caz se iau precauţii pen- 
tru reținerea HCI antrenat (prin utilizarea unui vas spălător ce 
conţine soluție de NaOH), a urmelor de oxigen (prin utilizarea unui 
tub de sticlă în care se găseşte o sită de cupru adusă la incandes- 
cenţă), a urmelor de apă (prin utilizarea unui tub umplut cu CaCls). 
Cuptorul electric C este încălzit electric controlat şi este prevăzut 
cu un termoelement legat la un milivoltmetru. Gazele ce ies din 
tubul de reacţie V, după traversarea vasului tampon D, trec prin 
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robinetul rz (cu trei căi), fie în vasul E, fie în vasul F, umplute cu 
NaOH, pentru reținerea FICI rezultat din reacţie. Prin robinetul rs 
(cu două căi) hidrogenul gazos trece în biureta de curgere B, sau 
în atmosferă, 

Se deschide robinetul ri şi se trece un curent de hidrogen, timp 
de cinci minute, pentru evacuarea aerului din tubul de reacție şi 
evitarea, în acest mod, a formării unui amestec exploziv hidrogen 
oxigen. 

Circuitul electric de încălzire a cuptorului se închide, fixându-se 
condiţiile ce corespund unei anumite temperaturi 7 (de exeraplu 
250*C) la care se va efectua prima determinare. Se reglează debitul 
hidrogenului la cca 10 ml/min, ceca ce corespunde unei denivelări 
corespunzătoare a apei din biureta de culegere B. Viteza de curge- 
re a hidrogenului uz, se stabileşte în modul următor: se realizează 
legătura cu fiola F£ (care conține, soluție concentrată de NaOH 
fenolitaleină) pentru a reţine HCI format în reacţie, astfel incât 
în biureta de culegere a gazului B va trece numai hidrogenul. 
Nivelul apei din biureta B se aduce la diviziunea zero, cu ajuto- 
rul pâlniei G, ataşată la un tub flexibil H. Se închide apoi comu- 
nicația cu atmostera, realizată prin robinetul rs, şi se cronometrează 
timpul zu , în care se formează un volum anume (de exemplu 15 ml) 
de Ha prin dezlocuirea apei aflate în biuretă. Presiunea se menţine 
constantă, la valoarea presiunii atmosferice, cu o pâlnie de nivel 
prin care se egalează permanent nivelul apei din biuretă cu cel din 
ramura R. 

Se vor efectua două experiențe similare pentru determinarea 
vitezei de curgere a hidrogenului, valoarea notată fiind media celor 
două determinări. 

Pentru determinarea vitezei de curgere a HCI, apei se deschide 
robinetul ra astiel încât hidrogenul să se evacueze în atmosferă şi 
se stabileşte comunicaţia gazelor de reacţie cu vasul F, ce conţine 
o soluţie de NaOH de concentraţie strict cunoscută (de exemplu 
25 m! soluție NaOH n/40) şi în care se va reţine HCI rezultat din 
reacţie; hidrogenul se evacuează printr-un tub ce trece prin dopul 
vasului £ şi care face legătura cu atmosfera. Măsurând timpul în 
care se va culege o anumită cantitate de HCL, zucu se va calcula 
viteza unei, cantitatea de HCI reținută în vas fiind obținută prin 
titrare cu NaOH. Şi în acest caz se fac, cel puțin, două determinări, 
viteza de curgere a HCI obținându-se ca o valoare medie. 

La aceeași temperatură 7, se repetă operaţiile de mai sus, sta- 
bilind alte viteze de curgere a hidrogenului de la robinetul r; (e 
cinci viteze), pentru a putea extrapola apoi valorile concentrațiilor 
la viteză nulă. Temperatura cuptorului se ridică la o temperatură 
Ta. mai mare decât 7, cu cca 20*C, prin reglarea corespunzătoare 
a parametrilor circuitului de încălzire electrică şi se repetă deter- 
minările, utilizând aceeaşi metodică de lucru ca la temperatura 
7i. Se fac determinări similare la alte temperaturi 72, Ta, .. până 
la atingerea valorii de 380*C. După ultima determinare se între 
rupe curentul electric, lăsând cuptorul să se răcească sub un debit 
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mic de hidrogen, apoi se închide comunicarea tubului de reacţie cu 
atmosfera. 

Se citesc temperatura camerei 4, *C, și presiunea atmosferică P 
şi se ia din tabele presiunea de vapori a apei la această tempera- 
tură; suma dintre presiunea de vapori a apei şi presiunea hidro- 
genului cules egalează valoarea presiunii atmosferice. 


Calcule și interpretarea rezultatelor 


Pentru calcularea constaniei de cchilibru la temperatura de re- 
acție sunt necesare concentrațiile HCI și Hs la echilibru, la această 
temperatură. Pentru aceasta se vor calcula mai întâi concentrațiile 
la diverse viteze de curgere a gazelor și apoi se vor extrapola valo- 
rile Ia viteză nulă, corespunzătoare stării de echilibru. Fraeţiile mo- 
lare ale Ha și HCI în stare de gaz, la o viteză dată de curgere a 
gazelor, vor li: 


An, oneu/ (amert- en) (0.391) 


unde prin v s-au notat vitezele de curgere. 

Viteza de curgere a hidrogenului se poate afla din volumul de 
hidrogen Vu, cules în biuretă în timpul zu, (corectat pentru pre- 
siunea atmosferică P şi temperatura ambiantă £) şi timpul ma nece- 
sar pentru culegerea acestui volum. 


00 Vh( P—P no) P (1.392) 


unde Pr;o este presiunea de vapori a apei la temperatura ambiantă 
1. Viteza de curgere a HCI la temperatura £ şi presiunea P se va 
calcula pe baza numărului de moli de HCI cules în vasul ce conține 
o anumită cantitate (riguros măsurată) de NaOH de concentrație 
cunoscută. Astiel, dacă rc reprezintă numărul de moli de HCI r 
zultat din reacție şi cules în vasul cu soluţie de NaOH, la o anumii 
viteză de antrenare, atunci volumul de HCI se va calcula din legea 
gazelor perfecte: 


Tr (2+ duci) şi Xuci 


Vner= nuc RT/P (1.398) 


unde: P este presiunea atmosferică; 7 — temperatura ambiantă, K. 
Viteza de curgere a HCI se va obține acum cunoscând şi timpul de 
culegere a HCI: 


Onci= Vucinici (1.394) 


Se pot determina deci valorile fracţiilor molare ale celor două ga- 
ze în amestec, la diverse viteze de curgere a gazelor. Din extra- 
polarea curbelor obținute în coordonatele racţie molară-—viteză to- 
tală de antrenare, pentru viteză nulă, se vor obţine tocmai valo- 
rile caracteristice echilibrului (figura 189). Valoarea constantei de 
echilibru, la temperatura de reacţie Ti, se Va calcula, conform ecua- 
țici sale de definiţie (1.390), utilizând fracțiile molare obţinute pen- 
iu viteza de antrenare zero! 


[€] V(HztHCL) iz. 189, Determinarea concentraţiei 
de echilibru 


Cunoscând valoarea K» la temperatura Tu. se calculează A G9 
la această temperatură. Se procedează în mod similar pentru de- 
terminarea constantei de echilibru şi a energiei Gibbs de reacţie la 
celelalte temperaturi (72, Ta, ...) şi se reprezintă grafic In Kp în 
funcţie de 1/7. Din panta drepiei obținute se calculează, valoarea 
medie a efectului termic standard A HO. Din A GO şi AHgse cal- 
culează A S?. 


Notă: Dacă in reprezentarea In K>— 1/7 nu se obține o dreaptă, ci o curbă, 
atunci se poate calcula entalpia standard de reacţie, la o temperatură dată 7, 


ducând tangenta la curbă la această valoare a temperaturii AH; din valorile 
AGO7 şi AH, se poate calcula apoi mărimea entropiei standard de reacţie 


AS?, la temperatura 7. 


C.. SUGESTII PENTRU ALTE LUCRĂRI 


Se poate studia reacţia de echilibru în mediu eterogen solid/gaz 
corespunzătoare descompunerii termice a CaCOs(5): 


CaCO, (5) z=Ca0 (5) + COz(g) (1.395) 
cu deosebită importanță pentru optimizarea bilanţului termic la 
fabricarea varului şi cimentului. In acest caz: 

Ki pe Deo (1.396) 


adică experimentul sc reduce la măsurarea presiunii de disociere a 
CaCO4(s), prin utilizarea unui manometru cu mercur. 
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zică. Termodinamică 


Sectiunea Il 


CINETICĂ CHIMICĂ 
SI CATALIZĂ 


Capitolul 1.1 
NOȚIUNI TEORETICE 


Obiectul de studiu al cineticii chimice îl constituie reacţiile chi- 

Cinetica este o parte componentă a chimiei fizice, care e con- 
sacrată studierii desfăşurării în timp a reacțiilor chimice după un 
anumit mecanism. 

Obiectivele principale ale cineticii chimice sunt următoarele: 

1. Studierea legităţilor de desfăşurare a reacției chimice în func- 
ție de condițiile experimentale (concentraţia reactanţilor, tempe- 
ratură etc.) şi stabilirea ecuației matematice care redă această de- 
pendenţă. 

2. Stabilirea mecanismelor de reacție (detectarea şi studierea 
compuşilor intermediari, evidențierea etapelor elementare, care au 
loc în sistemul cercetat şi stabilirea ordinii în care ele se realizează). 

3. Determinarea constantelor de viteză ale reacţiilor. (etapelor) 
elementare (reacțiilor simple) 

4. Studierea și stabilirea legăturii dintre structura substanțelor 
şi capacitatea de a reacţiona. 

Catalizei (omogene, eterogene şi enzimatice), care de obicei ac- 
cclerează viteza de reacţie, îi aparține un rol important în obține- 
rea substanțelor chimice cu valoare practică, economică, în existen- 
ţa materiei vii. Toate problemele catalizei (inclusiv problema alege- 
rii catalizatorilor) se redue la problemele fundamentale ale cineli- 
cii chimice, adică la stabilirea reacţiilor. chimii 
stau la baza unui proces global 
a acesteia. Prin aceasta se explică că cataliza se studiază împreună 
cu cinetica chimică (se consideră că cinetica chimică include ca 
un caz particular cataliza). 
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IL.1.1. Viteza de reacție 


Studiul cinetic include măsurarea (înregistrarea) schimbului în 
timp a concentraţiei (sau a proprietăţii fizice corespunzătoare) a 
unui reactant sau produs de reacție prin folosirea de diferite me- 
tode chimice sau fizico-chimice (titrimetrică, spectrofotometrică, vo- 
lumetrică, conduetometrică ş. m. a.). Rezultatele experimentale se 
prezintă grafic în formă de curbe cinetice de transformare a subs- 
tanţelor iniţiale sau de obținere a produșilor. Deci curba cinetică 
este graficul care oglindește schimbul concentraţiei reactanţilor sau 
produşilor în timp. De obicei, curba cinetică se prezintă în coordo- 
natele: concentraţie (sau a proprietăţii fizice corespunzătoare)— 
timp. 

În baza rezultatelor experimentale, prezentate, de regulă, sub 
formă de curbă cinetică, se determină viteza de reacţie. 

Prin viteza de reacție se înțelege modilicarea cantităţii de sub- 
Stanţă (a oricărui reactant sau produs) in unitatea de timp, în 
unitatea de volum (în. sisteme chimice omogene: soluții lichide şi 
gazoase) sau pe unitatea de suprafață (sau unitatea de masă) în 
unitatea de timp (pentru sisteme eterogene). Deci pentru un sistem 
chimic omogen: 


Ur.) 


unde: n și ni — numărul de moli de substanță (reactant sau produs) 
către timpul f şi, corespunzător, îi; V — volumul amestecului de 
reacţie. Sau: 


(1.2) 


Când volumul de reacţie este constant, peniru un sistem închis (nu 
are loc schimb de masă cu exteriorul): 


Eder, (3) 


sau 


(UL.4) 


PRET 


unde C reprezintă concentraţia substanţei (reactantului sau produ- 


* Deoarece valoarea numerică a vitezei de reacție, de obicei, se schimbă îni 
timpul reacției (fiindcă se schimbă concentrațiile reactanților şi produșilor în timp), 
expresia (1L.1)* redă viteza medie de reacţie v în intervalul de timp f+—fu. Sem: 
nul minus se introduce când viteza de reacţie se determină pe baza descreşteri 
cantilăţii unuia din reaclanți, deoarece diferența nz—r, în acest caz este 0 va- 
oare negativă, iar viteza de racție totdeauna este o mărime pozitivă. 
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sului de reacţie), Expresia (11.3), când dt este valoare destul de 


mit (d2->0), redă viteza reală de reacţie în momentul considerat. 
[e 
li a (5) 


„Din (1.3)— (1.5) rezultă dimensiunile vitezei de reacție. |concen: 
traţie). [timp]: (de obicei mol/l:s). Pentru un sistem închis ete 
rogen 


(L.6) 


unde S este suprafaţa de contact a reactanţilor 
sau 


01.2 


unde G este masa unuia din reactanți. 

Viteza de reacţie poate fi evaluată prin metode chimice şi fizico- 
chimice. Metoda chimică este bazată pe determinarea cantităţii de 
substanţă transformată prin titrare directă sau inversă, iar pentru 
calculul vitezei se aplică relaţia (11.4), figura III. 

La întrebuințarea metodelor fizico-chimice, viteza se determină 
ca rezultat al măsurărilor schimbului în timp a: 

1. densităţii optice. In acest caz se determină schimbul densită- 
ţii optice a Soluției (cauzat la transformarea unui reactant su 
produs) la o anumită lungime de undă (de obicei egală cu Ama» a 
substanţei care se analizează), iar viteza de reacție: 


pot t 
ea grafică a vitezei medii. de reacţie, în baza cutbei cine 


" Slesereşterea concentraţiei unuia din reactanți; b — cre 
din produși 


Fig. IL. Determin 
tice care reprezintă: 
terea concentraţiei un 
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AD 


ve 


(mol/1-5) (Us) 


ast 


unde: A D— schimbul densităţii optice în intervalul de timp A, s; 
- coeficientul de extincţie, l/mol-em; [ — grosimea stratului, cm. 
2 volumului de gaz când în urma reactiei se elimină o substanță 
gazousă: 


Av. 
A ERV, 


(inol/1-s) (11.9) 


unde: A V — volumul de gaz, cm, care se elimină în timpul reacției 
în intervalul de timp A 4, s; K — coeficientul egal cu 24,5 (se intro- 
duce pentru exprimarea volumului de gaz climinat la condiții nor- 
male); V, — volumul amestecului de reacție (cm:) 

Viteza de reacție se determină de asemenea prin măsurarea ore: 
siunii, clectroconduetibilităţii, unghiului de rotație al planului de 
polarizare (vezi tabelul 11.1) ete. 


[1.1.2. Legea acțiunii maselor 


La reacţiile simple, viteza de reacţie este direct proporțională 
cu produsul concentraţiilor reaclanţilor. Această dependenţă, care 
exprimă legătura dintre viteza de reacţie și concentrația reactan- 
ților, oglindește legea acţiunii maselor (legea fundamentală din 
cinetica chimică). De exemplu, pentru reacţia: 


A+B=Y +7, 
uk Ca Cs 
In cazul când la reacţie iau parte diferite cantităţi de substanţă 
DA BY +7, 
R CA Ca Co=k CICe 


In forma generală pentru reacţii simple (în cazul când ceilalţi 
parametri, care influențează viteza: temperatura, mediul etc., sunt 
constanţi) legea acţiunii maselor se reprezintă prin următoarea ex- 
pre 


(1.10) 


unde: m — numărul total al reactanților; vi — coeficientul stoechio- 
metric corespunzător. 
Coeficientul de proporționalitate & se numește constantă de vi- 
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teză sau viteză specifică (deoarece k=o, când produsul concenira- 
țiilor este egal cu unitatea), 

La reacţiile complexe (de asemenea pentru cazul celorlalţi para- 
metri constanţi): 


v=k NCR RI) 
i-a 

Această expresie diferă de (11.10), deoarece valorile nu, de obicei, 
nu coincid cu coeficienţii stoechiomelrici +;. Mărimea n; (pentru 
reacţiile simple +), poartă denumirea de ordin parţial de reacție şi 
poate căpăta diferite valori (pozitive, negative, întregi sau fracţio- 
nare). Ecuațiile (11.10) şi (11.11), care redau dependenţa vitezei de 
reacție de concentraţia reactanţilor, se mai numesc ecuaţii cineti- 
ce ale procesului chimic. 


11.13. Ordinul de reacție şi molecularitatea 


Din (11.10), (11.11) rezultă că puterea Ia care intervine concen- 
traţia reactantului în expresia ce exprimă legea acțiunii maselor (le- 
gea vitezei sau ecuaţia cinetică a procesului chimic) se numește 
ordin parțial de reacţie în raport cu substanţa dată. Suma tuturor 
ordinelor parţiale din ecuațiile (11.11), (11.10) reprezintă ordinul 
global de reacție — n (cu sens empiric): “ 


n=E ni (01.12) 
sau 
n=E x (11.13) 


(pentru reacţii simple) 
De exemplu, pentru reacția de iormare a acidului iodhidric din 
elemente (reacție simplă) 
Ha + 12=2H1, 


v=k Cu Ci, 
sau 
v=e (FH2I [2] 

Ordinul parţial de reacţie în raport cu [Hz], cât și cu [2] este uri 
Deci n=1-+1—2 (ordinul global este doi). 

Peniru reacţii complexe ecuaţia cinetică a procesului chimi 
poate i asemănătoare cu (1.11), iar uneori este o expresie mai 
complicată. De exemplu, reacţia Cl cu acidul formic 


Cl:+ HCOOH->2HCI+ CO, 
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este o reacţie complexă (decurge ca o reacție în lanţ), însă viteza 
de reacţie se supune legii: 


a=k [Cl], [HCOOR) 
(ecuaţia se aseamănă cu (11.11). 
In cazul interacțiunii Br cu H; (Ia formarea acidului brom- 
hidric la 573 K), care este, de asemenea, o reacție complexă, 
IE) [Bra] 
[Br] + &(HBr] 


(deosebirea de (11.11) este evidentă). 

Ecuația cinetică a procesului. chimic se stabileşte pe cale ex- 
perimenială ca rezultat al studiului dependenţei vitezei de reacţie 
de concentraţia fiecărui reactant și determinării ordinului parțial 
corespunzător. 

Deci pentru stabilirea ordinului global de reacţie este necesar 
a determina mai întâi ordinele parțiale de rea 

De exemplu, când la reacție iau parte în 


ic. 
Substanțe: 
na Ata B-hve Cowx X-hww Yva Z, 
v=h Coa Cip Cac (1.14) 
Pentru determinarea ordinului de reacție poate fi aplicată meto- 


da de izolare a lui Ostwald. Reacţia se efectuează iniţial în pre- 
zența unui exces mare de substanţe B și C. În așa caz: 


dC, Sa 
= Cta (1.15) 


= 


unde p=k Cţa Cpe 


Ig v=lg tn Ig Cx (1.16) 


iind dependenţa vitezei de reacție de concentraţia subs- 
tanţei A prin metoda grafică (Igv=/(1g Ca), figura 11.2), se deter- 
mină ordinul parțial de reacţie nx (na=tg a). Tot așa, folosind 
exces de substanţe A şi C (sau A şi 8), se determină na (nc). Ast- 
fel se stabileşte ordinul global de reacţie — n=na+- none. 

Să analizăm mai detaliat metoda de determinare a ordinului 
parțial de reacţie, bazată pe folosirea ecuaţiei cinetice a procesului 
chimic (metoda lui van't Hoft). Viteza de reacție pentru două con- 
centrații iniţiale diferite de substanţă A va îi: 


dc, 


a, =t Cr (17) 
şi 
IZA : 
— (224), e Cr (8) 
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19u 


Fig. 11.2. Reprezentarea grafică a ecuaţiei (11.16) Ss 


Luând raportul relaţiei (11.17) catre (11.18), după logaritmare, 


se obține ccuaţia cu ajutorul căreia se determină ordinul parţial 
de reacţie 

(11.19) 
sau 

(11.20) 


Variantele grafice ale metodei lui van't Hofi sunt bazate pe fo: 
losirea ecuaţiei v=&C în formă logaritmică: 
Ig v=lg king C (21) 


Mai întâi se determină viteza de reacţie, folosind diferite con- 
centraţii iniţiale de substanţă, figura 11.3, a (sau diferite intervale 
de timp, figura 11.3, b), îar apoi din graficul 


Ig v=j (g C) 


se determină ordinul de reacţie (n=ig a) 

Când în reacţie iau parte mai multe substanțe, se foloseşte meto- 
da de izolare a Îui Ostwald. 

Alte metode de determinare a ordinului de r 
tate mai jos (vezi pag. 290). 

Molecularitatea reacției oglindește numărul de molecule care 
iau parte simultan în reacţie. 
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acţie suni prezen- 


Fig. 11.3, Determinarea 
inițiale de reactant (a) Sau diferite intervale de timp (6) pentru aceeaşi concen- 
trație a reactantului 


Molecularitatea (pentru reacţii simple) repr 
leculelor care iau parte la reacţie în concordanţă cu ecuaţia sto- 
echiometrie 

Se deosehese reacții monomoleculare, bimoleculare şi trimolecu- 
lare. 

Reacţiile chimice se numes 


d actul chimic elementar al reacției include 
transformarea unei molecule: 

bimoleculare când interacționează simultan două specii de 
molecule sau două molecule, identice; 

trimoleculare când interacționează simultan trei molecule 
identice sau diferite. - 


monomoleculare 


De menţionat că molecularitatea redă mecanismul reacției chi- 
mice elementare, iar ordinul de reacție reflectă dependenţa formal 
cinetică a vitezei de reacţie de concentraţia reactanţilor (pentru cei 
lalţi parametri constanţi). Molecularitatea reacției coincide cu ordi- 
nul de reacţie numai la reacţii simple. Pentru caracteristica reacţi- 
ilor complexe se foloseşte noțiunea de ordin de reacţie, care, spre 
deosebire de molecularitate, poate îi determinat din date experimen- 
tale. 
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11.1.4. Cinetica reacțiilor simple 


Reacţiile simple la destăşurarea cărora reactanţii se transformă, 

ctic, complet în produşi se numesc ireversibile. Vom examina 
ica acestor reacții de ordinul unu și doi. 

de ordinul unu. Ecuația chimi 

rală se redă prin schema 


cin 


a acestor reacţii în îor- 


mă gen 


A—Produşi, 


dar coniorm legii fundamentale din cinetica chimic; 


=A c, (1.22) 


sau 
a — ANAL —p (AJ (1.33) 


ă notăm cu a concentraţia iniţială CO a reactantului, iar cu 


x cantitatea transformată în timpul (. Atunci Ia timpul £ concen- 
traia substanței nereacționate va 
Ca= Al =a—e (24) 
Introducând (11.24) în ecuaţia (11.22), se obţine: 
d(a—x) 
A ap (aa 11.25 
i (a—x) (11.25) 
sau 
(11.26) 
(1.27) 
sau 
(1.28) 


Din (11.27) se deduc ecuaţiile pentru determinarea concentrației 
substanţei nereacţionate: 
axa (1.29) 


şi cantități de substanţă transformată: 
x=a (=) (11.30) 


Reprezentarea grafică a schimbului acestor valori în timp, (figu- 
ra 1l.4) demonstrează existența unui punct de intersectie. Deci, la 
timpul x, 
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Li 
Li 
Li 
SE 
Fig. 114. Dependenţa — concentrației Fig. 115. Dependenţa Ig (a—x) de 
reactantului (substanței nereacţionate timp la o reacţie de ordinul unu 


x) şi produsului de reacție x de 
imp penru reacțiile ireversibile de 


ordinul unu 
ax (01.31) 
sau 
Ea 1.32 
= (1.32) 


Concentrația substanței iniţiale se reduce la jumătate. Valoarea 
3 redă timpul de înjumătățire. 
Din (11:31) rezultă: 


ae-t=a (1—e+) (1.33) 
şi, respectiv: 
In 2 0,69 P 
A (1.34) 


Deci timpul de înjumătățire la reacţiile de ordinul unu nu este in- 
îluenţat de concentraţia reactantului. 
Reacţii de ordinul doi. Considerând schema de reacţie 


A+B — Produşi. 
și însemnând cu a şi b concentrațiile iniţiale ale reactanţilor, iar cu 
x cea transformată până la timpul / (aceeași pentru ambii reac- 


tanţi), viteza de reacţie (în formă diferențială) poate fi exprimată 
prin ecuaţia: 


Di 8 (0—x)- (bx) (11.35) 


iz 


a 
dt 
Expresia integrală corespunzătoare va fi: 


=k (a—x) (b—x) (11.36) 
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(L37) 


în cazul când concentrațiile inițiale ale reactanților sunt egale 
(Ca = Ca sau a=b): 


= = he (a—x)? forma diferenţială (1.38) 
sau 
= a. forma integrală (11.39) 


Din (11.39) rezultă că timpul de înjumătățire (când x=a/2): 
1 


pe 
na 


Timpul de înjumătățire Ia reacţiile de ordinul doi se alla in raport 
invers cu concentraţia reactantului. 

Din ecuaţiile (11.27), (11.37), ( 
țiiie 


.39) rezultă că pentru stabilirea 
constantelor de viteză la ordinele doi şi unu este necesar 
a cunoaşte concentrațiile ini e reactanților şi valoarea lui x 
la diferite intervale de timp, care se determină experimental. 


Pe cale grafică constanta de viteză la reacţii de ordinul unu poa- 
te fi determinată utilizând ecuaţia (11.28) sub forma: 
D 
Ig (0—x)=Ig a— IL.4 
e (0) =ig a— A (1140) 


(vezi figura 11.5). 
În acelaşi fel se determină constanta de viteză, când concentra- 
ţia este reprezentată prin diverşi parametri proporţionali ei, care 
se măsoară la desfășurarea reacției corespunzătoare (tabelul 11.1). 
In cazul reacțiilor de ordinul doi la determinarea valorii con- 
stantei de viteză prin metoda grafică se utilizează ecuați. 


=1g E +0,434 (a—b) at (UL.41) 


1/le=x) 


11.7. Determinarea grafică 
ui de reacţie în baza dependen- 
i logaritmice a timpului de. injumă- 
tățire de Ig a (vezi ecuaţia (1144) 


Fig. 116. Dependenţa 1/(a—s) de 
timp la o reacţie de ordinul doi 
(când a=b) 
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Tabelul 11.1. Ecuaţii pentru determinarea constantei de viteză la diferite reacţii 
de ordinul unu. 


T:vemple când se 
. 4 folosesc” asemenea 
exoresii 


Marimea care se 
Nr. măioară 


1 [Unghiul de. rota 
ţie “al! planului “del 
polarizare 


1. Inversia zahăru- 


2. Mutarotaţia 
Ă lucozei 
3 |Etectroconductiili 


tatea i. Descompunerea 
ureei 
2. Hidratarea anhi- 
iridei acetice 

3 [volumul 


Descompunerea ca- 
alitică eterogenă a 
peroxidului de hi- 
arogen 


4 |Densitatea Hidratarea ionilor 


loptică lie cobalt comple- 
aţi 
2,30: 1. Descompunerea: 
—IR(As—A40 1) Ma(c.09% 
b) murexidului 
in mediu acid 
|2.. Reacţia ionilor 
On- cu verde de 
5 ler Imalahit 
esiunea 2303 PaPe [2303 D 
1e 1gp-—P—|,) scettaei 
îi Pe=P | R 
pân n) vaporilor de 


| 1a(pa—Pp) [eter etilie 


Indezul_0 indică valoarea iniţială a mărimii corespunzătoare, 7, la momentul /, se 
după terminarea Teacliel. 
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sau când a=b 
(11.42) 


(vezi figura 116) 
Măsura constantelor de viteză este indicată în tabelul 11.2. 
Expresiile timpului de înjumătățire (tabelul 11.2) pot fi uti 

zate la determinarea ordinului de reacție. De exemplu, din 

1 2-1 
R(n—l) an vb 


(11.43) 


sub forma: 


-(n—1) iga (11.44) 


se determină ordinul reacției pe cale grafică (figura 11.7). în acest 
caz n=—iga+l 


11.1.5. Cinetica reacţiilor complexe 


Se consideră reacţii complexe transformările chimice care de- 
curg prin mai multe (minimum două) reacții elementare cu partici- 
parta aceloraşi reactanți, produşi sau produși intermediari. 

Reacţii opuse. Opusc (reversibile), se consideră reacţiile în ca- 
re transformările se pot desfăşura în ambele sensuri. Schematic 
astfel de reacţii (de ordinul unu în ambele sensuri) pot fi repre: 
zentate astfel: Ă 


Ecuația vitezei globale în formă diferențială este redată de ecu- 
aţia: 


Ea = (ax) (b+x) (11.45) 
sau 

Ea = (uk) (Ls) (11.46) 
unde 


După separarea variabilelor şi integrare, din (11.46) se obţine: 
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cual caetice corespunzăteare dierteler ordine de rest, e a 
coana atei + de reactie expres timpulul Tatetat 112, 
& Da | 
ŞE | cea tea CEPE] | PESE 
Hi astia 
o 
poza i Acone] (impl 
Cacts 
: inta) min atu 
în Cozia Ceh luimpl + ia 
2 
1 
tz |eel-"timel-"|imal:s 


j,E3Pitiiel suat urmate de indie coeeopunzitri cedinalal ae reeiie (atei de tememnări se Intdinese în manesle si vast atitate 


8 me fiii tai cae 


aka 


Ra (a) — Ra 043) (IA) 


1 
hit ha ET In 


Considerând condiţiile de echilibru (e =0), din (41.45) rezultă: 


LA bx, 


(11.48) 


Din suma k-+A-, (ILA7) şi raportul acestor constante (11.48) <e 
obțin expresiile pentru calculul valorilor ki şi /- 


K, LĂ 
e e le (ci St 49) 
ci ET EuA P rz) (i42) 
şi 
pe jap Ia, Sp AIE (1.50) 
TRI Ra) =0r2) 


paralele. Paralele se consideră reacţiile în care o substan- 
ță reacționcază simultan în mai multe direcţii cu formarea mai mul- 
tor produşi. 
Schema generală a reacției în cazul cel mai simplu (reacţiile 
paralele sunt de ordinul unu) poate îi redată astiel: 
. 


SE ay 


2 
LI 


Viteza globală de reacţie (viteza cu care se consumă reactantul A) 
este dată de expresia: 


um — A o Cata Cao (ha) Ca (51) 
sau 
Be (ax) a (a—x) = (Ruth) (a—x) (11.52) 


Integrând (11.52), pentru suma constantelor se obţine expresia: 


pibhz= In (1.53) 
i ras 
Din raportul expresiilor vitezei reacţiilor paralele 
Ea i (a—x) (11.54) 
şi 
La a pi 
2 = ka (a—x) (1.55) 


rezultă 


a (11.56) 
sau 

(UL.57) 

(11.58) 
şi 

(11.59) 
Deci. pentru calcularea constantelor de viteză fi şi 2 se utilizează 
ceuaţiile (11.58) şi (11.50) după determinarea preliminară în mod 


experimental a valorilor 


şi x=akaa în dependenţă de timp. 
Reacţii succesive. Succesive (consecutive) se numesc reacţiile 
la care produşii nu se obiin direct din substanțele iniţiale, dar prin 
formarea a unuia sau a mai multor compuşi intermediari. 

a mai simplă succesiune de reacții, la care participă numai 
două reacţii de ordinul unu, poate fi reprezentată prin schema: 


e 
ABC (11.60) 

1=0 a 0 0 

t a—x y 2 


Variația concentraţiilor substanţelor A, B şi C (sub fiecare substanță 
îu (11.60) s-a notat concentraţia di inițială şi Ia timpul £) cu timpul 
se redă prin expresiile: 


a—x=ae-t! UL.61) 
(11.62) 


(11.63) 


Curbele a—x, y şi 2, funcţii de timp ale unei succesiuni de două 
reacţii de ordinul unu, sunt reprezentate în figura 11.8. 


Din (1.62), deoarece în poziţia de maxim (când (= mas, figu- 
ra 1) Mese 0, se obține: 
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t 


Fig. 118. Curbele cinetice ale unei succesiuni de două reacţii de ordinul unu de 


tipul: A=B=C 
ma Inalta (1.64) 
a) inlocuind în (1.62) max — (11.64) —, se obține: 
(1.65) 


Deci valoarea ymsx depinde de raportul constantelor ki şi ka (figu- 
ra 1.8). 

Din datele reprezentate în figura 11.9 rezultă că concentraţia 
compusului intermediar y după un interval comparativ mic de timp 
(în dependență de kz/hi) atinge valoarea maximă, care rămâne, 
practic, neschimbată (staţionară) într-un interval mare de timp în 


30 vf 


e) 2 4 6 8 10 12 t,s 
Fig. 119, Variația concentrației compusului intermediar cu timpul pentru dii 
zite valori ale șonstantelor Ri şi ka într-o succesiune de di reacţii de ordi 
unu de tipul: A-+B-+C 
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decursul reacției, Aceasta are loc, deoarece viteza de formare a sub- 
stanţei intermediare este egală cu viteza de transformare a ei în 
produs, Deci. viteza rezultantă va fi: 
ay 
de 
Concluziile aduse mai sus constituie baza unei metode importante 


de calcul al reacţiilor complexe, numită metoda stării staţionare sau 
aproximaţia stării staționare. 


(11.66) 


Metoda stării staţionare 


Esenţa metodei stării staționare (concentraţiilor staţionare). con- 
stă în faptul că în sistemul de ecuaţii diferențiale, care descriu un 
proces ic complicat, viteza de transformare a intermediarilor 
în condiţii staionare se egalează cu zero şi astiel se obțin un și 
de expresii, prin rezolvarea cărora rezultă concentrațiile intermed 
arilor în funcție de concentrațiile substanţelor iniţiale (sau a produ- 
şilor). Metoda se aplică, când toți intermediarii sunt substanțe re- 
lativ active, iar concentraţia lor este cu mult mai mică decât 
substanţelor iniţiale şi a produșilor. Metoda stării staționare 
veşte Ia calculul vitezei de reacţie dintr-un mecanism presupus (pen- 
îru a putea compara, ecuaţia vitezei astfel dedusă cu cea găsită 
experimental. In cazul când aceste expresii coincid, se conchide că 
schema presupusă reilectă procesul real, care decurge în sistemul 
cercetat. 
De exemplu, la reacția RI cu HI experimental s-a stabilit: 


(42), = (e a Tar IRII [Hu (1.67) 


Pentru acest proces s-a propus următoarea schemă: 


îi 
RI+HI— RH+ 
Zu 
RI—R+I1 
gta 
R+HI— RH+I 
Rr SRI 
[5 
I+1+M—l+M 


Conform schemei, ecuaţia vitezei se reprezintă astiel: 


d) pag R 4 
Pirhee = (RH]IEI] fa (RI [12] + &5 [1]? [M] (UL.68) 


Astfel ecuaţia include [R], care se determină aplicând metoda 
concentraţiilor staţionare: 
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1 — a RI EARL] (11.69) 


SUL e IRIŢ+ Aa (RAII) Re RIL] —25 [1]? IM] (11.70) 


Din condiţia de staționaritate, 


şi din (11.69) se obţine: 
IRI = 


RR] 
Ra (HI + Ra Us) 


UL) 


La insumarea (11.70) cu (11.69) (când [1] şi (RJ sunt staţiona- 
re) se obţine: 


ta [2 IM) (RIL (1.72) 


valoarea [R] prin expresia (11.71), ţinând 
ŢI] + [lz] = [Hijo cu admiterea fifa, re- 


Introducând în (11.68) 
cont de (11.72) şi c 


zultă: 
dtz] zf 
[aa | ii sei) erlofet) (1173) 


Datorită coincidenjei depline a ecuaţiei vitezei deduse (11.73) cu 
cea experimentală (11.67), se poate conchide că schema propusă 
oglindește procesul real, care decurge la interacțiunea RI cu HI 


1.1.6. Injluența temperaturii asupra vitezei 
de reacție. Energia de activare 


Regula lui van't Hof. Experimental s-a stabilit că la mărirea 
temperaturii cu zece grade viteza de reacţie crește de 2-4 ori (re- 
gula lui vant Hof): 

E 
% 
zii] (1.74) 


unde: ur, şi tr, — vitezele de reacție la temperatura 72 și, cores- 
punzător, 7i; j — coelicient de temperatură, valorile căruia sunt 2— 
1. Deci 
ro 
kr 


(11.75) 
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unde kr şi kr+io sunt constantele de viteză Ia temperatura 7 și, co. 
respunzător, 7-+10 sau 


18 (era) = ET) (1.76) 
Expresiile (11.74) şi (11.75) pot îi utilizate la determinarea valori- 
lor i7, (sau kr+10), când se cunosc valorile ur, (sau Ar) şi j (când 
valoarea exactă a coeficientului de temperatură nu se cunoaște, se 
utilizează j Din aceste expresii pentru or, (sau kryo) se obţin 
valori aproximative, deoarece j scade, în general, o dată cu creşte- 
rea temperaturii 
Ecuația lui Arrhenius. Mai exact vari 
cu temperatura este redată de ecuaţia | 
empirică 


ţia constantei de viteză 
rhenius sub formele: 


în ke — P+C (1.77) 
diferenţială 
d în tjdt= EIRT? (1.78) 
integrală 
In k= —E/RT+In A (1.79) 
exponențială 
R=A-e-t,ar (1.80) 


unde: A — factor preexponenţial (sau factor de frecvență); £, 
energia de activare; R — constanta generală a gazelor. (8,314 J/mol x 
xK). 
Energia de activare este energia superioară nivelului. mediu 
(excesul de energie), pe care trebuie s-o posede moleculele la tem- 
peratura dată, pentru a participa direct la reacţia chimică (figura 
11.10) 


Determinarea experimentală a energiei de activare 


Experimental Ea se determină: 

1) Prin metoda grafică. Expresia (11.79) este ecuaţia unei dr 
te. Dacă se cunoaşte la diierite temperaturi, prezentând grafic 
dependenţa lg k=f (1/7), se determină 


din care se deduce energia de activare (vezi figura 11.11). 

Metoda grafică permite a determina şi valoarea coeficientului 
preexponenţial A, deoarece, când 1/7=0 (la extrapolarea dreptei 
obţinute către axa ordonatelor), din (11.79) rezultă că 

Ig A=ig ek 
(vezi figura 11.11). 
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Energia potenţială 


Starea inițială 
(A+B0) 


Starea finală 
(AB+C) 


Coordonata de reacție 


Fig. 11.10. Variația energiei potentia Fig. III. Influenţa temperaturii asu- 
e pentru reacţia A--BC-AB--C: EA- pra constantei de viteză în coordonate 
entrgia de activare a reacției directe, Îg k şi 1/7 (graficul Arrhenius) 


iar Ep —a reacției opuse 


2) Prin metoda analitică (de caleul). In acest caz se utilizează 
relaţia: 


TIT: La 
303 R = lg IL.81 
RI La (L.81) 
Deci, când se cunosc constantele de viteză la două temperaturi (&7, 
Şi kr, ), se poate caleula valoarea Ea. 
Din (11.81) rezultă că atunci când se cunosc Ea şi kr, » se 
poate calcula valoarea kr, . 


Ea= 


1[.1.7. Noţiuni de teorii în cinetica chimică 


In mod concis vom examina cele mai esențiale teorii cinetice 
ale reacţiilor chimice: teoria activării prin ciocnire şi teoria, stării 
de tranziţie (teoria vitezelor absolute de reacţie), exemplificând 
doar prin calculele corespunzătoare pentru reacțiile bimoleculare 
cu prezentarea formulelor de bază. 
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Teoria ciocnirilor intermoleculare activate 


Bazată pe teoria cinetică a gazelor, teoria ciocnirilor încearcă 
să calculeze viteza de reacţie (constanta de viteză) pornind de la 
premisa că formarea produșilor de reacţie este precedată de apro- 
pierea în spaţiu a moleculelor de reactanți (se admite existența 
ciocnirilor. intermoleculare). Admiţând că fiecare ciocnire conduce 
la reacție chimică, viteza de reacţie poate fi calculată pornind de la 
numărul de ciocniri Zas ale moleculelor A şi B în 1 cm? pe secundă 
(când centrul uneia din molecule se ailă la o distanţă nu mai mare 
de rn+-ra de centrul celcilalte, unde ra şi r» prezintă raza molecu- 
lelor A și, corespunzător, B): * 


akgT Vie 

Zin=na na (rata)? [20] (1.82) 

unde: na şi na — numărul de molecule A şi B în | cm3; ku — con- 

stanta lui Boltzmann; u= PA E—— masa redusă; ma şi ms — ma- 
ma img 


moleculelor A şi, corespunzător, B 
Suprapunând datele experimentale “cu cele calculate în baza 
ecuației (11.82), s-a constatat că valoarea vitezei de reacție (constan- 
tei de viteză) experimentale este cu mult mai mică decât cea obți- 
mută pe cale teoretică, Existenţa diferenţei extrem de mare dintre 
numărul de ciocniri şi a celui de molecule transformate (vitezei de 
reacție), cât şi a dependenţei vitezei de reacție de temperatură a con- 
dus la ipoteza ciocnirilor active. Din esenţa acestei ipoteze rezultă că 
nu orice ciocnire între molecule (reactanți) conduce la o reacţie chi- 
mică (majoritatea lor sunt ciocniri elastice, care schimbă doar direcţia 
viteza moleculelor, fără a le transforma în produşi de reacţie), 
ci numai acelea în care energia ciocnirii depăşeşte (pentru un mol) 
o valoare critică, care reprezintă nu altceva decât energia de acti- 
vare E. Numărul specific de ciocniri eficace Zig este dat de ex- 
presia: 


Zina e-t/tr (1.83) 


Numărul moleculeler care reacționează în aşa caz este determinat 
de numărul ciocnirilor active Zig . Deci 


Bak 7 


D 
Jerez 


Pentru a trece la viteza de reacţie mai trebuie de înlocuit valorile 
na şi ns, molec/em5, din ecuaţia (11.84) în Ca și, corespunzător, Ca, 
mol/I, utilizând expresiile: 


Zig = Za e-titT=na na (ra tr)? [3 


CANA şi CeNA (11.85) 


na= 090 > ȘI ne 1000 
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unde N, este numărul lui Avogadro. Atunci ecuaţia (11.84) ia forma: 


ia Tu 
ata Tar (eta ) e-/A7 Ca Ca (11.86) 

Considerând legea vitezei pentru o reacţie bimoleculară: 
u=kha Ca Ca (UL.87) 


din suprapunerea ecuaţiilor (11.86) şi (11.87) rezultă expresia pen- 
tru calculul constantei de viteză: 


pp Aa tra) ae 
Aa 10005 
Notând prin Zo expre 


TPe-erar (molf:s) (11.88) 


NA tra | BmkaT JI 
1000 ă ( a ) (1.89) 
ecuaţia (11.88) ia forma: 
a Zoe IRT (1.90) 


Valoarea Z, poate fi calculată prin ecuaţia, (11.89), când se cunosc 
masele și diametrele efective ale reactanţilor. Ținând seama de 
ecuaţia lui Arrhenius (11.80), în contormitate cu teoria activării 
prin ciocnire, rezultă că şi factorul preexponențial A este dat de 
expresia (11.89), deci Zo= Aa. De aici decurg semnilicarea mole- 
culară şi valoarea factorului preexponenţial, care deci poate fi cal- 
culat utilizând ecuaţia (11.89). 

La calculul constantei de viteză în baza ecuaţiei (11.88) sau 
(11.90) îrecvent se obțin valori mai mari decât cele experimentale 
(mai ales pentru reacţiile care decurg în soluții). Pentru a echilibra 
aceste valori, în expresiile (11.90), (11.88) se introduce un factor de 
corecție, numit factorul steric P, dat de raportul 


2 Mee UL. 
A Acate (Sa) 
sau 
Lua 
Spui (1.92) 
ae 


Factorul steric sugerează existența unor poziţii ale particulelor 
în timpul ciocnirii favorabile desfăşurării reacției chimice, expli- 
cate prin necesitatea apropierii în spaţiu a legăturilor, respectiv a 
grupelor angajate în transiormarea chimică. In general P<I şi poa- 
ie lua o gamă largă de valori, atingând până a 10-%, şi chiar sub 
această cifră. 

Deci, în baza teoriei activării prin ciocnire, constanta de viteză 
(viteza) a unei reacţii bimoleculare trebuie formulată astiel: 


a=P Zig P Zis €-E/RT (11.93) 
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Valoarea activării prin ciocnire rezultă din următoarele fapte: 

- a introdus în teoria cineticii chimice ideile utile despre cioc- 
niri şi energie de activare; 

a prezentat deducerea teoretică a expresiei pentru constanta 
de viteză. (vezi, de exemplu, ecuaţia (11.90), care după formă coin- 
cide cu ecuaţia lui Arrhenius (11.80): 

— a dat posibilitatea de a calcula constanta de viteză a multor 
reacţii, utilizând valoarea energiei de activare determinată experi- 
mental (când se admite valoarea P=1) 

Neajunsurile teoriei activării prin ciocnire sunt urmatoarele: 

— nu oferă metoda pentru calculul teoretic al valorii energiei 
de activare; 

— nu totdeauna explică natura factorului P şi nu dă metoda pen- 
tru calculul teoretic al acestei valori (el se determină utilizând ex- 
presia (11.91) sau (11.92) prin suprapunerea datelor corespunzătoa- 
re experimentale şi calculate); 

— nu explică influenţa solventului, adaosului de gaze inerte şi 

altor factori asupra vitezei de reacție: 

nu ține seama de particularitățile moleculelor reactante, între 
core au loc ciocnirile; tuturor li se atribuie aceeaşi iormă ster 

Un şir din neajunsurile sus-numite sunt înlăturate de teoria st 
rii de tranziție sau complexului activat (frecvent numită şi teoria 
vitezelor absolute de reacție), elaborată şi dezvoltată de Polănyi şi 

ring (1935). 


Teoria complexului activat (a stării de tranziție) 


Baza teoriei complexului activat o constituie admiterea că la 
desfăşurarea oricărei. reacţii chimice (de exemplu a unei reacţii 
timoleculare: A+ BC—AB+ C) configuraţia iniţială a atomilor (A+ 
“+ BC) trece în cea finală (AB+ C) prin variația încontinuu a dis- 
tanţelor interatomice (în cazul examinat ras şi rac, când atomul A 
se apropie de molecula BC, parcurgând dreapta care uneşte atomii 
B şi C). In decursul acestui proces inevitabil există o configuraţie 
intermediară, numită stare de tranziție sau complex activat, care 
scindează spontan cu formarea, de regulă, a produșilor. de reacție 
(pentru cazul examinat starea de tranziţie a celor trei atomi poate 
îi reprezentată astfel A...B...C sau ABC? — complex aclivat, 
unde simbolul i indică starea de tranziţie). De menţionat că 
complexul activat seamănă cu o moleculă obișnuită, dar este mai 
bogat în energie decât reaclanţii şi produşii (posedă o energie 
ximă), de aceea el este foarte nestabil, are o viaţă foarte scurtă 
şi nu poate îi izolat sau pus în evidență direct (el se scindează 
spontan, cu o viteză definită îie în produşi de reacţie, fie în com- 
ponenţi” iniţiali), însă configuraţia lui se poate delermina prin 
caleul. Deci teoria stării de îranziţie îşi concentrează atenţia asu- 
pra configurației reactanților tocmai în momentul când ea irece în 
produşi de reacţie. Anume această configurație, intermediară între 
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Distanța B+C (rac) 


Distanța A: B (ras) 


5 


Fig. J1-12. Supratața de. energie polențială pentru reacția A+BC=+AB+C (a); 
proiecția curbelor de nivel din a în planul A—B; B—C (6) 


reactanți şi produșii de reacție, este numi 
plex activat). 

Variația energiei întregului sistem examinat (e vorba de reac- 
ia bimoleculară A+B—CaA...B...C—A-—B+C) în timpul pro- 
cesului chimic este redată de o diagramă tridimensională: într-un 
sistem de coordonate rectangulare, în care distanţele tre mole- 
culele AB (ran) şi, corespunzător, BC (rnc), se notează pe cele două 
axe ce se găsesc în plan orizontal, îar energia pe a treia axă a 
sistemului de coordonate rectangulare. Punctele de energie egală 
sunt unite între ele prin curbe de nivel obținându-se imaginea din 
figura 11.12, care reprezintă suprafața de energie potenţială pen- 
tru reacţia A+ BCz=ABC7-"AB-+ C*. De menţionat că ansamblul de 
stări posibile ale sistemului, care urmăresc mereu energii potenţiale 

t mai joase (notat acb —linia punctată din desen) reprezintă 
calea de reacţie sau coordonata de reacţie. In plan variaţia energiei 
potenţiale a sistemului reactant de-a lugul coordonatei de reacţie 
este reprezentată în figura 11.10. 

Diagrama corespunde unei reacţii exoterme, în care. produşii 
de reacție au un conţinut energetic mai mic ca al reactanților. 8 es- 
te porţiunea de curbă în care, practic, energia este constantă, A // — 
căldura de reacție; E. — energia clasică de activare, îar E, — 
energia de activare. Deci curba (figura 11.10) reprezintă drumul 
pe care trebuie să-l urmeze reactanţii pentru a se transforma în 
produşi de reacţie. Maximul acestei curbe (porțiunea de curbă 5) 
corespunde complexului activat (pentru cazul examinat ABC). 


248 


stare de tranziţie (com- 


Deci teoria complexului activat dă posibilitatea de a deduce 
energia de activare cunoscând supraiețele de energie potenţi 
pentru sistemul examinat (cel mai mare obstacol în calea realizării 
acestei perspective îl formează dificultatea de a consirui suprafe- 
e de energie potenţială sulicient de precise). 

Peniru tratarea statistică a vitezei de reacție şi constantei de 
viteză în teoria complexului activat se utilizează un şir de postu- 
late, printre care și acela că complexul activat se află în echilibru 
cu reactanți 

Proiecţia în planul A—B, B—C a reliefului din figura 11.12, a 
reprezintă o hartă de energie potențială (vezi figura 12, b). Ecu- 
aţia constantei de viteză pentru o reacţie bimoleculară (A+ Ba 
==AB”-Produşi) poate fi reprezentată sub forma: 


AT 


K+ (11.94) 


[A 


unde 


piu (41.95) 


în care: Fa, Es — îuncţiile de partiție globale ale reactanţilor; £ 7 — 
funcţia de partiție a complexului activat; + — coeficient de transmi- 
introdus în ecuaţia (11.94) având în vedere posibilitatea reilee- 
ii în starea inițială chiar a sistemelor activate (complexului ac- 
tivat). Pentru multe reacții = 1. Aceasta înseamnă că fiecare com- 
plex activat se transformă în produşi. Când există posibilitatea re- 
întoarcerii unor complecși activaţi în starea inițială (pentru procese 
neadeabatice), x<1. 

calculul constantei de viteză frecvent se efectuează utilizând 
ecuaţia în care figurează parametrii termodinamici de aclivare. Con- 
stanta de echilibru pentru formarea complexului activat (A) poa- 
ie fi corelată cu entalpia liberă de reacţie a complexului activat: 


Ko e A0AT (1.96) 
Deci, în acest caz ecuaţia (11.94) ia forma 
sti 
> pe dt (11.97) 


AGg este entalpia liberă de activare definită de ecuaţia 
A Gp=A Hg—T ASz (11.98) 


în care: A Hgi— variaţia entalpici de activare; ASg — variaţia en- 
tropiei de activare. 
Substituind în (11.97), se obține: 


ta? 


ta o 
pm E e09f Rest 


(11.99) 
2419 


Suprapunând ecuaţia (11.99). (în premisa că x=1) cu cea rezul- 
tantă în baza teoriei activării prin ciocnire (pentru o reacție bimo- 
leculară): 


Ra = PZan e-E/RT 


se observă că, identificând pe AMY cu E, factorul preexponenţial 
din ecuaţia lui Arrhenius este definit de expresia: 


L7EA 7) 
A a gsgik. (11.100) 
Raportul —2— are o valoare de 1013 s-, în timp ce numărul de 
ciocniri bimoleculare Zin= 10—10'2 cmi-mol-!-s-1, coca ce indică 
că aceşti termeni sunt identici. Rezultă deci că 
Pes5Sg (1.10) 


Teoria complexului activat dă posibilitatea de a calcula valoerea 
ctorului sterie P, de a preciza denumirea lui ca factor de entro- 
pie și deci el reprezintă o măsură a probabilității ca starea de tran- 
ţie să ia naștere, ca moleculele se adopte o configuraţie favora- 
bilă formării stării de tranziţie, ca moleculele să aibă poziția cea 
mai adecvată în momentul ciocnirii, ca fluctuațiile energiei absor- 
bite de moleculă să activeze o anumită legătură a ei. Mărimile ter- 
modinamice ASş şi AZI pot fi calculate cu ajutorul mecanicii 
statistice din parametrii structurali, încât se poate iace un calcul al 
vitezei absolute de reacție, Şi invers, teoria complexului activat dă 
posibilitatea de a calcula în baza valorilor experimentale a constan 
tei de viteză şi a energiei de activare ale valorilor AH. A Sg. si 
AGE. 

Generalizând, se poate afirma că valoarea cea mai esenţială n 
teoriei complexului activat constă în faptul că ea a introdus în 
teoria cineticii un şir de noi noțiuni şi a demonstrat calea posibilă 
de calcul a: 

a) constantei de vitez 
ale reactanţilor. (configuraţia geometrică, dimens 


numai în baza proprietăţilor elementare 
unea lor etc); 


b) înălțimii barierei de potenţial (energiei de activar=); 
e) valorii factorului P şi coeficientului preexponențial în e 


Iui Arrhenius pentru orice tip de reacții mono», bi- şi trimoleculare 
(când sunt cunoscuţi parametrii moleculari ai complexului ăctiviit). 

Teoria complexului activat a îmbinat cursul reacției cu varia 
ţia distanțelor interatomice ale reactanţilor şi cu configurația lor, 
ceea ce a permis a concretiza mersul procesului 

Această teorie pentru prima dată a dat o formulare coneretă de- 
pendenţei vitezei de reacţie de energia liberă şi la fel pentru prima 
dată a permis o argumentare cantitativă a dependenței anomalice a 
constantei de viteză de temperatură pentru reacțiile trimoleculare. 

Neajunsurile cele mai esențiale ale acestei teorii se reduc la 
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faptul că metodele de calcul propuse sunt aproximative şi pot fi 
aplicate, de obicei, la cele mai simple reacţi 


IL.L.8. Reacţii în lanţ şi jotochimice 


Reacţii în lanţ. Inlănţuite se numesc reacțiile în decursul cărora 
iau naştere intermediari activi (atomi, radicali etc.), numiţi centri 
activi, care se consumă şi din nou se produc în etape elementare şi 
la care astiel de etape se repetă de multe ori. Se deosebesc reacţii 
în lanţ liniar (când numărul centrilor activi consumaţi și produşi 
într-o etapă este egal) și reacţii în lanţ ramificat (când numărul 
centrilor activi produşi depăşeşte numărul celor constmaţi în etapa 
respectivă) 

Reacţii în lanţ liniar. Drept exemplu tipic de reacţie în lanţ lini 
ur poate servi procesul de formare a acidului bromhidrie din ele- 
mente (He şi Br2): 


Iniţierea: 
1. Bre 2 2Br 
Propagarea: 


2. Br+ Hi HBr+H 
3. H+ Bra 2 HBr+ Br 


4. HBr+H-3 Br+ Hs 
Terminarea: 


5. 2Br “> Bra 


Reacţia 1, în care se formează centrii activi (Br) din moleculele 
stabile (Bra), se numește reacţie de inițiere. Reacţiile 2—4, care 
decurg cu regenerarea centrilor. activi, se numesc reacţii de pro- 
pagare a lanţului. Pentru reacţiile de propagare sunt caracteristice 
consumul substanţelor iniţiale (Bra, Ha) şi formarea produșilor 
(HBr). Reacţia 5, în urma căreia centrii activi dispar din sistem, 
se numeşte reacție de terminare sau rupere a lanţului. La astfel de 
reacţii se poate aplica principiul staţionarităţiit 


dB) _o s; d 
arti orei 


sau 


R (Bri)—ha [Br] [Ha] + [H) [Bra] ka (HBr] (H]—ke [Br]:= 


Br _ 
ar 


[) (1.102) 


Ra (Br) [Hal-—ks (H] (Brel (HBr) In] = IE 0 (01.103) 


Adunând (11.102) cu (11.103), se obține: 


[Br] = (11.104) 
iar din (11.103) 
Lăun) V 2era 
D= ar RARI pată 
Viteza de reacţie va îi: 
PO — pa Br) Hal balH) [Bra] —kalHIBr) (HI) (01.106) 


Introducând (11.104) şi (11.105) în (11.106), se obţine ecuaţia 


|/drza 


THE) (1.107) 
Ra Bra) 
care coincide deplin cu cea stabilită experimental 
d(HB pe 
EI LILLE) (1.108) 


d? TR OHIBrI/[ 
când 


DV a și E = 
+ 3 


în aşa caz se poate conchide că schema propusă oglindește procesul 
real, care decurge la formarea idului brombidric din elemente. 

În caz general, pentru reacţiile în lanţ liniar, în condiţii de 
staţionaritaie, numărul centrilor activi care se formează la iniție- 
re este egal cu acela care dispare la ruperea lanţului. Deci 


vi=a (11.109) 


(sau vi=% e) 
unde: ui — viteza de iniţiere; v— viteza de terminare. Raporul 
doelor=v (0110) 


sau 
dor]or=v (aa) 
unde: op: — viteza reacției de propagare, care la reacții în lanţ re- 
dă viteza generală v; v — lungimea lanţului (reprezintă numărul 
yerigilor care separă reacţia de rupere a lanţulti de reacţia de ini- 
țiere sau numărul de verigi în care participă centrul activ de la 
iniţiere până la ruperea lanţul 
Reacţii în lanţ ramificat. Ca exemplu de reacție în lanţ ramificat 
poate servi reacţia dintre H2 şi Oz. Mecanismul de propagare și ra- 
mificare 2 lanţului include următoarele etape elementare: 


Propagarea: 


1. OH+ Hp HO 
Ramificarea: 


2. H+02=0H+0 
3, 0+H2— 0H+H 


In fiecare din reacţiile 2 şi 3, dintr-un centru activ iau naştere 
doi centri activi şi, deci, are loc ramilicarea lanţului. Creşterea 
numărului de centri activi n la astiel de reacţii este dată de expre- 
si 


Zi en (11.112) 


i. (ași 
n. (eti— 
( + 


unde ș este constanta care caracterizează acumularea centri 
tivi şi este egală cu diferența dintre probabilitățile de ramificare | 
şi de întrerupere g a lanţului (4p=/—g>0). Deoarece cu fiecare 
interval de timp egal cu 1/g, n crește de e ori (vezi relaţia (11.112), 
astfel de reacţii se iranstormă inir-o explozie (în figura IL.13 este 
reprezentată variaţia limitelor de explozie cu temperatura în astfel 


de reacţii). 
Pentru o probabilitate de ramificare mică p=i-—g<0, iar 
n= X(1—er) = (1.113) 
Iei lei 


aşa caz viteza reacției va fi finită şi va avea caracteristicile unei 
i cu lanţ liniar. 


Metode experimentale de studiere a reacțiilor în lanţ 
Pentru reacţii în lanţ liniar din (1L.111) rezultă 
s=v o, (1.114) 


Ecuația. (11.114) reflectă particularitățile caracteristice ale reacți- 
ilor înlănțuite, pe baza cărora s-au elaborat următoarele teste dle 
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ŢI i 


Fig. 11.13. Variația limitelor de explozie cu temperatura 


demonstrare experimentală a desiăşurării reacțiilor în lanţ: 

1. In sistem se introduc substanțe (numite iniţiatori), care fur- 
nizează cu uşurinţă radicali liberi prin descompunerea termică (de 
exemplu peroxidul de benzoil: 


(e) 

AS G/L 

— 2 (07%) 
SE, 


Aceasta cauzează majorarea vitezei de iniţiere v;, iar ca rezultat 
viteza de reacție creşte (rezultă din (11.114). 

2. Asupra sistemului se acţionează cu diferiţi factori exteriori, 
care cauzează formarea centrilor activi. (de exemplu disproporţio- 
narea clorului sub acţiunea lumini 


Cl 2C1) 


In acest caz la fel crese o, şi e 

3. Reacţia când reactanți sunt substanțe gazoase se efectuează 
la presiuni mici în vase de diferite dimensiuni. In acest caz, de- 
oarece ruperea lanţului se realizează pe suprafaţa pereților vasului 
v, are valori numerice diferite, iar din (11.114) rezultă că viteza de 
reacție depinde de dimensiunea vasului. 

4. In sistem se introduc substanțe (numite inhibitori), capabile 
să capteze radicalii liberi, sustrăgându-i de la reacţie. Aceasta 
conduce la micşorarea lungimii lanțului v şi, ca rezultat, viteza 
reacției descreşte, iar când inhibitorul captează toţi radicalii (cen- 
trii activi) care se formează în sistem, v=0 şi v=0. După consu- 
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e Crm=0' Cn Cin 


Fig. 11.14. Inţluența diferitelor concentraţii de inhibitor asupra procesului de 
formare a unui produs (a); determinarea grafică a vitezei de iniţiere (6) 


mul deplin al inhibitorului are loc declanşarea reacției. Aceste pro- 
cese grafic sunt reprezentate în figura II.14,a. Timpul de îr 
nare al reacției ; (când v=0) se numește perioadă de inducție ci 
re creşte proporțional cu mărimea concentraţiei inhibitorului. (fi- 
gura 11.14, a). 

Determinarea vitezei de inițiere (se analizează numai unele din 

numeroasele metode posibile): 

|. 1. Prin folosirea metodei cu inhibitori: 


C, 
a) vs (1.115) 


unde: f — numărul de centri activi captaţi de o moleculă de inhi- 
bitor (de regulă f=1 sau 2); Cw — concentraţia inhibitorului, mol/ 
]I; ti — perioada de inducţie, s. 


În acest caz o, se determină, de regulă, prin metoda grafică 

(graficul se trasează în baza dependenței !/=f(Ciw), vezi iigura 

1.14, 6); . ă 
AC 

b) vi ae (1.116) 
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La aceeaşi reacţie valorile o; calculate prin utilizarea expresiilor 
(11.115) şi (11.116) coincid. 

2. Prin determinarea vitezei de descompunere a iniţiatorului 1 
(egală cu viteza de turnizare a radicalilor în sistem) 


pe Ul 7, 
ai E) ULI17) 


unde A [1] este variaţia concentrați 
valul de timp A, s 

Determinarea experimentală a vitezei de reacție. La reacţiile în 
lanţ liniar: 


nițiatorului, mol/l, în inter- 


voga AC = AC (u.118) 


unde A C reprezintă schimbul concentrației unui reactant sau a unui 
produs în intervalul de timp A £ după terminarea perioadei de în- 
ducţie. In expresia (11.118) concentraţia substanței poate fi înlocuită 
prin factorii proporționali ei (volum, presiune, densitate optică etc.). 
Dacă valoarea vitezei de reacţie (după sfârşitul perioadei de iniţi- 
ere) rămâne neschimbată o perioadă îndelungată de timp, aceasta 
semnilică că reacţia decurge în regim staționar. 

Determinarea experimentală a lungimii lanțului la reacţiil€ în 
Ianț liniar. Din expresia (11.115) — (11.116), (11.117) — se caleulea- 
ză valoarea v, iar din (11.118) se deduce v. Câtul acestor valori re- 
prezintă lungimea lanţului: 


[3 


Reacţii fotochimice. Reacţiile care sunt provocate sau 
te de acțiunea luminii se numesc reacții fotochimice, Reacţiile foto- 
chimice pot fi exemplificate pri 

1. Sinteza acidului clorhidri 

Iniţierea: 


v= 


CI, kaci 
Propagarea: 
CI+ Ha—HCI+H 
H+ CI—HCI- CI 
Terminarea: 
CI+ Ii perete-—-Clz 
H+ H+ perete— Hz 
Fotonul reacţionează direct în procesul primar. Ca rezultat se for- 
mează centrii activi. Procesele de propagare sunt continuate de cen- 
trii activi fără participarea luminii. 
2. Descompunerea fotochimică a peroxidului de hidrogen: 
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Iniţierea: 
1. H2O02—20H 
Propagarea: 
2. H2Oa:+ OH-HO5 + H20 
3. HO3+2H202 = H30+ H304+OH 
Ramificarea: 
4. Hz04=>20H+02 
Terminarea: 

5. OH+O0H-> HO, 

In acest proces are loc ramiiicarea degenerată (întârziată). 

Legea echivalentului fotochimic. Reacţiile fotochimice au loc în- 
tre fotoni şi molecule. Legea echivalentului fotochimic (Stark-Ein- 
stein) afirmă că fiecare foton absorbit cauzează transformarea unei 
molecule. Deci, când se absorb 


Taz EA fotoni (11.120) 


se vor transforma 


m= A molecule (L.121) 


(Q este intensitatea energiei absorbite). Afară de procesul (fotochi- 
mic) primar în orice sistem pot avea loc reacţii secundare (fără 
absorbţie de fotoni). Din această cauză s-a introdus noţiunea de ran- 
dament cuantic. 

Randamentul cuantic. Randamentul cuantic j indică numărul de 
molecule transformate la absorbția unui foton: 


j= numărul de molecule iranetormate (1.122) 
numărul de fotoni absorbiți 
De exemplu, la sinteza acidului clorhidrie j=106, a acidului brom- 


hidric j=2. La descompunerea fotochimică a peroxidului de hidro- 
gen j=500, iar a acidului acetic j=0,5. 
Raportul (11.122) poate fi reprezentat sub forma: 
e. Ta 
În e său ja (1.123) 
Viteza reacțiilor fotochimice. Viteza de reacţie fotochimică este 
redată de numărul de molecule transformate în unitatea de timp: 


Dn pna d Q _ 1 
iri pro hr ela 3 Ta (Ur124) 
Q=10—l (01.125) 


unde: Io — valoarea inițială a intensității de lumină; / — intensita- 
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tea luminii după trecerea prin stratul de substanţă. 7 poate fi cal- 
culat, folosind legea lui Bouguer-Lambert: 


I=lo em (11.126) 


unde: n — numărul de molecule într-o unitate de volum care absorb 
lumină; ! — grosimea stratului; e — coeficientul de absorbție al subs- 


tanţei. 
Introducând (11.126) şi (11.125) în (11.124), se obţine: 
ele lie _e- ar 9 
Se ra ln (ie) (1.127) 


care este ecuația de bază pentru determinarea vitezei de reacţie 
fotochimică. 

Când procesele fotochimice conţin şi etape de ramificare, vite- 
za de reacţie se redă prin ecuaţia 

î=4ett (41.128) 

unde: A şi g— valori constante (vezi (11.112) pentru reacția dată 
(această expresie, în particular, este folosită la determinarea vite- 
zei reacției de descompunere fotochimică a peroxidului de hidrogen. 
vezi pag, 318). 


111.9. Cataliza omogenă 


Noţiuni generale de cataliză. Cataliză se numeşte fenomenul de 
modiicare a vitezei de reacţie sub acţiunea unor adaosuri de subs- 
tanţă, care participă în mod ciclic la interacțiuni intermediare cu 
reactanți, dar care se regenerează din punct de vedere chi ă 
fiecare. cielu şi deci se găseşte nemodificată la tul rea 

Catalizatori sunt substanțe care, introduse în sistemul care rac: 
ționează, de obicei, măresc viteza de reacție, dar sc regăse 
transiormate la sfârșitul procesului. 

Se disting catalize omogenă (când catalizatorul, reactanți şi 
produşi se ailă în aceeaşi fază), eterogenă (când catalizatori 
tanţii şi produșii se află în diferite faze) şi enzimatică ( 
calitate de catalizator se utilizează enzime). 

Cataliza se. numește pozitivă, când catalizatorul măreşte viteza 
de reacție a sistemului care reacţionează şi negativă, când catali- 
zatorul frânează reacția chimică. 

Când reacţiile omogene, care decurg în soluţii apoase, sunt ca- 
talizate de acizi şi baze, acest tip de cataliză se numește acido- 
bazică. 

Reacţiile în care catalizatorul este furnizat de însuşi. sistemul 
reactant se numesc de autocataliză. 
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Promotori se numesc substanţele prezenţa cărora în mici canti- 
ți în masa catalizatorului pot mări activitatea acestuia. Anticata- 
lizatori (otrăvuri) se numesc substanțele care reduc sau anihilează 
compiet activitatea catalizatorului. „Activitatea catalitică a catali- 
zatorului reprezintă capacitatea lui de a modilica viteza de reacție. 
Activitatea catalizatorului se măsoară: în cataliza omogenă prin 
raportul dintre constanta de viteză a reacției și concentrația catali- 
zalorului; în calaliza eterogenă ce se poate exprima prin constan- 

vitezei în reacţie pe unitatea de suprafaţă. Activitatea catali- 
lică a catalizatorului poate fi exprimată la îel prin numărul de 
molecule ce reacționează în unitatea de timp (pe unitate de su- 
prafață, de volum sau de masă ale catalizatorului). 

Particularităţile catalizatorul 
a) modifică viteza de reacție; 
b) nu participă stoechiomelric la reacţie 
c) formează compuși activi intermediari şi influenţează meca- 
nismul de reacţie; 

d) reduce energia de activare a reacției; 

e) nu poate deplasa echilibrul chimic; 

î) realizează cu precădere una din multele transiormări posi- 
bile termodinamic ale sistemului de reactanți (această trăsătură 
a catalizatorului se numeşte «selectivitate»); 

sg) determină apariţia sau accelerează numai reacţiile posibile din 
punct de vedere termodinamic. = 

Mecanismul și cinetica. Cataliza omogenă are loc în faza ga- 
zoasă sau lichidă. Să examinăm o reacţie când mecanismul poate. îi 
redat prin următoarele scheme: 

a) pentru reacția necatalizată 


A+B>AB:—Y +2 Schema (11.1) 
b) pentru reacţia catalizată 


AK+B A ABK: Schema (11.2) 
ABK* A V+2+K 


A+B —Y+Z 


Schema (1.2) oglindește iuncţiile catalizatorului în reacţia 
catalizată formulate în punctele b) şi c) (pag. 259). Reducerea 
energiei de activare a reacției cercetate este prezentată în figura 
11.15; Din figura 11.15 rezultă că raportul 


Reat/hecat = ese RT (1.129) 


când coeficienţii preexponențiali pentru reacţiile necatalizată  (ne- 
cat) şi catalizată (cat) nu diferă esenţial (se presupun egali). 
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Im expresia (11.139) feat Și Krecat 
reprezintă constanta de viteză a 
reacţiilor catalizate și, respectiv, 
necatalizate, iar 

A E= 


Pentru mecanismul prezentat 
mai sus prin schema (112), vi 
teza globală a reacției 


pa AZ 2 RikslAMBI 3 
if para [K] (1.130) 


deoarece 


AZI — p ] 
17 = IABK-) (01.131) 


Coordonata de reacție 


folosind metoda de s 


tate, se obține 
E /iahiDeal halit ape inral  Me i ; 
Fie 16 profil gnerteliea LAB" tata AK] 18] (11.192) 
lizaţi (1) şi catalizaţi (2) prin i 
catalizatorul C(K) şi 
RAU) 
AK] = tit. 11.133 
IA) Ra+kslB) i ) 


Iniroducând (11.138) în (11.182), iar expresia obţinută în (11.131), 
rezultă ecuaţia (11.130). Din (11.130), când k2> fa, se obţine: 


A — 2 [Aj [8 [K 11.134 
E — 2 ja] (Bi (KI (0.134) 
In acest caz intermediarul AK mai repede se descompune decât 
reacţionează cu substanța B. AK se găseşte în echilibru cu sub- 
stanța inițială, iar astiel de intermediari se numesc de tip Ar- 
rhenius. Când > kz: 


d2 pi, . 5 
SE pi 1AI 1 (41.135) 


In acest caz intermediarul se transformă mai repede decât se for- 
mează. Intermediarul nu se găseşte in echilibru cu substanțele 
iniţiale, Intermediarii de acest tip se numesc intermediari de tip 
vant Hofi. 

Din (11.134), (11.135) rezultă că viteza de reacţie creşte direct 
proporţional cu! conceniraţia catalizatorului, iar ordinul de reacţie 
în raport cu [B] se reduce de la 1 la 0 (în raport cu [AJ reae- 
ţia este de ordinul unu). 

Să analizăm schema generală a reacției, în care lipsesc s 
de echilibru: 
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diile 


A+K 25 AK (Schema 11.3) 


AK+ BE P+K 


In condiţii de staționaritate wi= 2, deci: 


i [A] [K—AK] => [AK] [B] (11.136) 
sau: 
(01.137) 
Viteza globală de reacţie (de obținere a produsului P) va fi: 
ea= fa IAR) [B] = FIABIL. (1.138) 
Se disting două cazuri limită: 
când îi. [A] >k2 [B], se obține: 
m=kz [B) [RI (11.139) 
iar când > [B]>k [AJ: 
ok (AI IRI (11.140) 


Deci, viteza de reacţie creşte direct proporţional cu concentra- 
ţia catalizatorului, iar ordinul de reacţie în raport cu [A] sau 
[8] se reduce de Ia 1 Ia 0. 

De menţionat că schemele (11.2) şi (11.3) nu oglindesc toate ca- 
zurile posibile, care au loc Ia cataliza omogenă, iar ecuațiile (11.130), 
(11.138) sunt variabile şi depind atât de schema reală a reacției 
omogene, cât și de concentrațiile reactanţilor. 

Cataliza acido-bazică. Mulie reacţii în soluție sunt catalizate 
de acizi sau de baze (deseori de acizi şi . Astiel de cataliză 
se numeşte acido-b; Se deosebeşte cataliză acido-bazică: 

idă (catalizatori — H0%, H*) 

— specifică bazică (catalizator — OH-) 

— specitică acido-bazică (catalizatori H40*, OH-) 

— generală acidă (catalizatori H,O:, AH) 

— generală bazică (catalizatori OH, B) 

— generală prin acizi şi baze (catalizatori H4O*, OH-, AH, B 
etc.). 

Cataliza specitică acidă are loc când reacţiile sunt catalizate 
prin ionii de hidrogen (în apă prin ionii de hidroniu). Un exemplu 
caracteristic peniru acest tip de cataliză este reacţia de inversiune 
a zahărului: 


He +2H0. 3 
CiaHaOut H40* Z2 [CioHazOuit*] = Caiet CeHi205+ H30+ 
Zahăr Glucoză  Fructoză 
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In forma generală cataliza specifii 


acidă este redată prin 
schema 


At HO asAHI+ HO Schema (11.4) 
A+ B+ HO o P-+H30t 


Esenţa catalizei specifice acide constă în protonarea substratului. 
Ca rezultat se obține un compus intermediar activ, la descompune: 
rea căruia se formează produșii de reacție şi se regenerează ci 
lizatorul (H30*). 

Deci, viteza globală de reacţie va fi: 


v=ko [Sl + ho: [SI [HO] UL.141) 


sau 
ho JAI IBl+kuor IAL [B] [H30*] (1.142) 


unde: (SI, [AI şi [B] — concentrațiile substanțelor; ko — constan- 
ta reacției necatalizate, ce include în ea şi concentraţia solve 
tului: 


tn= Kola0) (11.143) 
Din (11.141) se obţine constanta de viteză globală ks pentru o reac- 
ție specitică acidă: 

a) în soluție apoasă 


ko kuo+l HsOY] (11.144) 
b) în soluţii de solvenţi organici 
Rs = hot Rua (HE) (11.145) 
Din (11.145) prin logaritmare, neglijând termenul Ig ko, se obţine: 
Ig ks=1g hus —pH (1.146) 
sau 
1g ks=const — pH (UL.147) 


Dacă se reprezintă grafic variaţia constantei ks cu pH-ul soluţiei 
(figura 11.16), poate îi obţinută valoarea lg fu+ (la intersecţia 
dreptei obținule cu axa ordonatelor, când pH=0, lg fu = ks) 
Cataliza specifică bazică are loc când reacțiile sunt catalizale 
prin ioni de hidroxil. De exemplu 

(CH;)2 C(OH) -OCH3-+ OH 2CHaCOCIs+ OH 

Alcool diacetonie Acetonă 

Schema (11.5) 


In forma generală cataliza specifică bazică este redată prin sche- 
ma: 


AH-+ OH- => A-+Hz0 Schema. (11.6) 
A-+B+HO0— P+OH- 
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t9kș 


Kekugo+0H30”] 


Fig. 11.17, Variația constantei de mu- 
tarotaţie a glucozei cu pH-ul 


Deci esenţa catalizei specifice bazice constă în extracția proto- 
nului de la substratul protonat AH. Ca rezultat se obține un compus 
intermediar activat, care se descompune (schema (11.5) sau inter. 
acționează cu alt substrat (schema (11.6)), formând produsul de 
reacţie şi regenerând grupa hidroxilă (catalizatorul). 

Ca şi în cazul analizat mai sus (pentru cataliza specifică acidă), 
viteza de reacţie globală va fi: 


Ro [SI + kon-1S] IOH-] (11.148) 


sau : 
to IA] IBI+ons-lAl (BI IOH-] (11.149) 
Dia (11.148), (11.149) se obține constanta de viteză globală pen- 
tru o reacție specifică bazică: 
Rs= hot Rou-lOH-] (1.150) 
sau 
Ig ks=K-+pH (01.151) 
unde 
K=1g (fo=Kuo)- 
iar 


Ko= [H30%] [ON] = 11044 


"Din (11.151) prin metoda grafică (figura 11.16) se determină valoa- 
rea Kon” (ca şi în cazul examinat mai sus pentru cataliza specifică 
acidă). Trasând graficul ks=f ([OH-]) (vezi ecuaţia (1.150), 
la fel poate fi determinată constanta ou=. În acest caz kou-= 


şi bazică are loc când reacţiile sunt 
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a. 
Cataliza specifică aci 


catalizate atât de H+ (HO+), cât şi de OH- (mutarotaţia glucozei, 
hidroliza esterilor, hidroliza aminelor, enolizarea acetonei ș. a.). 
De exemplu, schema reacției de hidroliză a esterului acetoetilic poa- 
te fi reprezentată: 

la catatiza acidă 


CHsCOOCsH5-+ 110% EX CHyCOOH-+ CaHsOH-+ Ha 


la cataliza bazică 
CHyCOOCH; + OH- 9, CHACOOH + CsH4OH-+OH- 


Enolizarea acetonei este redată de schema: 
a) la cataliza sedea 


pete CH3+ Ho 2 E, 
[94 


CH;- CHa cn-e CH>+ H,O+ 


oi 


| 
OH 


b) Ia cataliza bazică: 


CHg —C—CH5+ Oz] CHy—C—CHa 
| 


eo cae H+ OH- 
OH 


(9) 


In cazul examinat viteza în iormă generală va fi redată de trei 
termeni: 


[Al + nso+ [A] [H30%] + on=[A] [OH-] (11.152) 
sau 

2=ho [AL [Bl uo+ [AL 18] [HO] kon-[Al [BI [OH-] 
(11.153) 


iar constanta de viteză globală va fi: 
kno+ [H30*] + kou- [OH] (11.154) 


Această constantă poate îi găsită 
De exemplu, la mutarotaţia glucozei: 


ks=0,0096+0,258 [H30*] +9750 [OH-] 


ks=kot 


xperimental (la un pi dat). 


Când reacţiile corespunzătoare se desfăşoară în prezența numai a 
unui catalizator (HO: sau OH-), expresia (11.154) se reduce co- 
respunzător la (11.144) sau (11.150). Variația constantei de viteză 
a reacției de mutarotaţie a glucozei cu pH-ul este reprezentată în 
figura H.17. 

Cataliza generală prin acizi şi baze are loc, când reacţiile sunt 
catalizațe de orice donori de protoni sau de aeceptori de protoni 
(în afară de ionii H3O* şi OH). Constanta de viteză în acest caz 
este redată de expresia generală 
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sot kmsos [HO] + bou- [OH] ta [HA] ++ ka [B+ 
ka [A (1.155) 


unde HA şi B reprezintă acidul şi baza (nedisociaţi), care cata- 
lizează procesul corespunzător. 

Arrhenius a stabilit că viteza unor reacţii catalizate prin a 
slabi rămâne neschimbată, iar în unele cazuri chiar creşte la 
introducerea în soluţii a unor săruri, care conțin anioni comuni cu 
acidul (se putea de aşteptat că în aşa caz viteza va descrește, 
deoarece concentrația ionilor de H;O* va trebui să se micşoreze). 
Acest fenomen se numeşte efectul salin secundar, iar în una din 
explicaţiile formale de apariție a acestuia se afirmă că reacţia este 
catalizată şi prin formele nedisociate şi disociate ale acidului (ast- 
fel de termeni Îigurează în ecuaţia (11.155)). La fel Arrhenius a 
stabilit că viteza unor reacţii acido-bazice creşte, când în soluția 
reactantă se introduc săruri care nu conţin anioni comuni cu aci- 
dul. Acest fenomen se numeşte efeci salin primar și se explică prin 
faptul că constanta de viteză a reacţiilor, care se desi ășoară în 
soluţii, este iniluenjată de forța ionică 

Să examinăm acest proces mai detalial. Constanta de ionizare 
a acidului în soluție apoasă 

HA-FHOZ HO A- 


exprimată prin coeficienţii de activitate va fi: 
[HO AS]: RA (11.136) 
LA) no ÎN 


Introducând în (11.156) valorile coeficientului de activitate cores- 
punzătoare soluţiilor foarte diluate 


Ke 


şi neglijând termenul 


(Pan—fn.0+ —?a—)/ 
se obține 


în Ke=In Ka—L,08 Za+yT (1.157) 


Deci o dată cu mărirea forței ionice (fapt ce are loc la introduce- 
rea în sistemul reactant a sărurilor) creşte valoarea constantei Ka, 
iar coniorm ecuaţiei (11.156), şi a concentraţiei catalizatorului H,O%. 
Deoarece ultima este parte componentă în expresia constantei. de 
vileză a reacţiilor acide (11.144) sau acido-bazice (11.154) 
rea forței ionice conduce la creşterea vitezei de reacție. Deci. ete: 
ele saline primar şi secundar la cataliza acidă sau acido-bazică 
sunt cauzate de schimbul forjei ionice a soluției, ceea ce provoacă 
schimbul concentraţiei catalizatorului H30O+. 

Cataliza prin ioni metalici simpli și complecși. Vom examina ca 
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exemplu reacția de descompunere a peroxidului de hidrogen, catali- 
zată de sărurile unor metale tranziționale sau de combinaţiile lor 
complexe. Astfel de reacţii sunt bine desciirate şi, în dependenţă 
de catalizatorul folosit, se realizează mecanismul ion-molecular au 
ion-radical. 

Mecanismul ion-molecular (la reacție participă numai ioni şi 
molecule) poate îi redat prin schema generală 


Men+ (MeLa*) + H,O,(HOZ) = Mett03t(MeLt,037) Schema (11.7) 


MeH,O4'(MeL, HO) + H202(H103) 2 Ment(MeL*) +2H10-+0, 
Din schema (11.7) se obţine (pentru cataliza cu ioni metalici): 
alert) (H:Ol? S 
a (11.158) 
i. viteza de reacţie este proporțională cu [Ment], iar ordinul de 
lie în raport cu [H2O»] descrește de la 2 la Î. Un astiel de 
mecanism are loc la cataliza cu complexul de Ni(11) cu monoeta- 
nolamină (MEA): 
Ni (MEA), + HO 
Ni (MEA) HO: + HzOzNi(M 


i(MEA)„H202 Schema (11.8) 
Dn Oz 2H:0 


Mecanismul ion-radical (la reacție participă ioni, molecule și 
radicali) poate fi redat de schema care oglindește procesul de 
descompunere catalitică a peroxidului de hidrogen cu ioni de fier (11) 


1. Fezt+ H20a-+Fe2+ OH-+O0H 

2. Fez++-OH --Fe OH2+ 

3. OH+Ha0,-+HO3 + H2O Schema (11.9) 
4. Fe%+4+ HO; Fez++ Ht+ 0, 


5. Fe2++ HOş->Fe?t+ HO 
Tu urma examinării acestei scheme, se poate conchide: 


a) Când [Fe2+]/(H204] >2, în sistem au loc numai etapele 1 şi 
2 (procesul nu este de cstaliză, are loc oxidarea ionilor de Fe* în 
Fei). 

b) Când 1:10%> [H1202]/(Fe2+] >200, în sistem au loc etapele 
elementare 1, 3, 4, 5. În acest caz are loc descompunerea catali 
zată a HO prin un mecanism ion-radical ciclic. Pentru condiţiile 
de staționaritate (folosind metoda concentraţiilor staţionare) se 
obţine: 


v=hu [Fe] IH0a] (4.159) 
care corespunde întru totul expresiei determinate experimental. 
266 


c) Când 200> [Hz02]/[Fe2+]>0;5, în sistem au loc toate, cele 
cinci etape elementare indicate în schema (11.9). Deseori procesul 
catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen se desfășoară 
ca o reacţie în lanţ liniar. De exemplu, când reacţia este catal ă 
de ionii complecși MuL?* (L — phenantrolină sau 2,2-dipiridil), 
procesul decurge printr-o cinetică concordantă cu următorul meca- 
nism de reacţie: 


Iniţierea: 
MaL?* + HOz—MaL?* 
Propagarea: 
MaL2* + H,Os Mali” + 20H- 
MaL* + H,Oz-oMnL?? + HO3-+-Ht 
HO;=H* 07 Schema (11.10) 
Mal +O7—Mal?' +0, 
Terminarea: 
Mal -+ HO; MaLâ* +HOg 


Asemenea mecanism (ion-radical) se realizează la descompune: 
rea catalitică omogenă a peroxidului de hidrogen prin bicarbonatul 
de mangan (vezi pag. 360). 


Ha 


11.1.10. Cataliza eterogenă 


Cataliza eterogenă se referă la transformările chimice la in- 
terfețe, de regulă, pe catalizatori solizi (reactanți şi catalizatorul 
se găsesc în diferite faze). Deci reacţia se destășoară pe supr 
faţa catalizatorului prin contactul catalizatorului solid cu reactan 
(gazoşi sau lichizi), din care cauză aceste procese se mai numesc 
şi reacţii catalitice de contact. 

Etapele catalizei eterogene, Etapele catalizei eterogene sau sue- 
cesiunea proceselor care se produc în cursul reacţiilor catalitice 
sterogene pot fi schematizate astfel: 

a) difuziunea reactanţilor la suprafaţa catalizatorul 

b) adsorbţia moleculelor de reactant pe cenirele aclive ale ca- 
talizatoruli 

c) reacția chimică propriu-zisă în stratul adsorbit pe suprafaţa 
catalizatorului; 

d) desorbția produșilor de reacţie; 

e) difuziunea produșilor de reacție de la supraiaţa catalizato- 
rului spre interiorul fazei gazoase sau lichide. 

Domeniile de difuzie şi cinetic. Când viteza de reacţie este li- 
mitată de difuziunea reactanţilor spre suprafaţa catalizatorului,, se 
consideră că reacţia se desfăşoară în domeniul de difuzie. Când 


267 


viteza de reacţie este limitată de viteza reacției chimice propriu- 
zisă pe suprafaţa catalizatorului, se consideră că reacţia se desfă- 
şoară în domeniul cinetic. Trecerea din domeniul de difuzie în cel 
cinetic poate fi efectuată prin mărirea vitezei de agitare a soluției 
(în cazul când reactanți sunt lichizi, iar catalizatorul solid). Din 
domeniul cinetic în cel de difuzie se poate trece prin micșorarea 
temperaturii ( la micșorarea temperaturii cu zece grade viteza reae- 
ţiei chimice descrește de 2-4 ori, iar viteza de diluzie de 1,l— 
1,8 ori). 

Cenirii activi ai catalizatorului. în mod experimental s-a sta- 
bilit că anumite substanţe, fiind introduse în mediul de. reacţie, 
reduc sau chiar amilează pe deplin activitatea catalizatorului. Ast- 
fel de substanțe se numesc otrăvuri. Pentru a dezactiva (otrăvi) 
catalizatorul, de regulă, se cere o cantitate de otravă cu mult mai 
mică decât cea pe care este capabil să o rețină prin adsorbție cat 
zatorul. De exemplu, procesul de hidrogenare a etilenei prin cata- 
liză cu cupru metalic se reduce la 90% la adsorbția 2 0,05 em Ci 
în timp ce la suprafaţa cuprului cu masa de 100 g pot fi adsorbiţi 
10 cm CO. Deci otrăvirea numai a 0,55% din centrele de, adsorb- 
ţie a cuprului conduce la reducerea activităţii lui cu 90 %. Acest 
exemplu servește drept dovadă că la suprafața catalizatorului exis- 
tă centri activi de cataliză, iar acțiunea otrăvurilor se explică prin 
faptul că ele formează compuși stabili cu astfel de centri, ceea ce 
conduce la dezactivarea catalizatorului. Ş 

Capacitatea de a otrăvi catalizatorii posedă următoarele. sub- 
stanțe: H2S, CS2, SOz, I2, Cl, Brz, HCN, CO, AsHs, PH, HgClz, 
Hg (CN)a ş. a. m. d. 

Deoarece adsorbția otrăvurilor la suprafaţa catalizatorului po: 
te fi reversibilă şi ireversibilă, se deosebeşte otrăvirea ireversibilă 
şi reversibilă. Otrăvurile se înlătură prin metode fizice, iar deseori şi 
prin intervenţie chimică mai energică. De exemplu, iodul. adsorbit Ia 
suprafața platinei (la descompunerea peroxidului de hidrogen) se în- 
lătură prin tratarea anodică şi catodică a catalizatorului în soluție de 
0,05 n H2SO,, iar oxigenul adsorbil de îier (la sinteza amoniacului) 
se înlătură ptin reducere la apă cu ajutorul hidrogenului). 

Viteza de reacţie şi cinetica reacțiilor eterogene. Viteza de reac- 
ţie catalitică eterogenă se caracterizează prin cantitatea de substan- 
ță transformată în unitatea de timp la unitatea de suprafaţă a ca- 
talizatorului. 


EA ee (11.160) 


Viteza de reacție este direct proporțională cu concentraţia superficia 
care poate fi exprimată prin gradul de acoperire 0: 


v=k'9 (L.161) 
sau 
— E. = (11.162) 
de 
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unde k=k"S (deoarece la o reacţie concretă suprafața catalizato- 
rului este constantă). 

Pentru o reacţie, în care reaetanţii sunt substanțe gazoase, iar 
catalizatorul este solid (când viteza este limitată de reacţia chimică 
propriu-zisă, iar produși de reacţie nu complică procesul), înlocuind 
în (11.162) 6 din ecuaţia izotermei lui Longmuir 


(= 45) 


viteza de reacţie se poate scrie: 
ând reacţionează o substanţă: 


Do SA ue EAI tata (11.163) 
at 14+KPA  L+KPA i 


unde: k* — constanta de viteză aparentă; K — coeficientul de ad- 
sorhție 
b) Când reacţionează două substanţe: 


dp, KA Pa KB Pi 
vi & EA ee Su (LIULGA) 
(+A Pa +Kp Pg 
Din (11.163) rezultă că la presiuni comparativ mari KPA>1, iar 
dP, 
e Serie ai 11.16: 
dt ke 4 5) 


Valoarea vitezei devine maximă, nu depinde de presiune (ordinul 
de reacţie este zero) şi este egală numeric cu constanta de viteză 
reală 


Când KPa1 (Ia presiuni mici), din (11.163) se obţine: 


(11.166) 


In acest caz ordinul de reacție este egal cu unitatea. Valorile A, 
&* i K pot fi determinate prin metoda grafică, prezentând mai 
întâi (11.163) sub forma liniarizată: 


ii are A (11.167), 


Li AKP 
din dependența 1/v=f (1/P) — figura 11.18, a sau v=| (P) — figu- 
ra 11.18, 8, 
Cinetica reacţiilor eterogene în sisteme deschise. In sistemele 
deschise, (reacţii în torent) cinetica. reacţiilor catalitice. eterogene 
monomoleculare, când reactantul se găsește în stare gazoasă. (la 


presiune constantă), este descrisă de ecuaţia obținută de Frost şi 
Balandin: 


(11.168) 
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1/P 


Fig. 11.18. Determinarea grafică a valorilor £, k* (a) şi K (b) 


unde: V —viteza de introducere a reactantului în reactor în uni- 
tatea de timp în raport cu unitatea de volum a catalizatorului; y— 
gradul de conversie, a şi fi — constante caracteristice cinetice: pen- 
iru procesul care se examinează (constanta a este direct proporți- 
onală cu suprafaţa generală superiicială a catalizatorului și con- 
stanta de viteză a reacției superiiciale; constanta f caracterizează 
coeficienții de adsorbţie ai substanţelor). 

Valorile a și pot fi determinate prin metoda grafică, deoa- 
rece ecuaţia (11.168) reprezintă o dreaptă (figura Î1.19). Panta 


„ când y=0. 


dreptei este egală cu B, iar e 


Pentru o reacţie de ordinul unu A-+B (de exemplu CHsCOCH3-> 
—CO+CoHe): 


în condiţii statice 


(1.169) 


(UL.170) 


unde: V — volumul gazului care trece prin reactor în unitatea de 
timp; a — volumul reactorului (este o constantă pentru reactorul 
dat). 

Dependenţa constantei de viteză de temperatură este exprima- 
tă de ecuaţia lui. Arrhenius '(1179). Deci, determinând valorile 
A (UL170) la diferite temperaturi, prin metoda grafică (figura 
11.11), se obţine valoarea energiei de activare aparentă a reacției E, 

Energia de activare aparentă şi reală. Experimental, la studie- 
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a. I1.19. Determinarea grafică a valorilor a şi f 


rea procesului de cataliză cterogenă se determină constanta de 
viteză aparentă k*. Deci ecuaţia lui Arrhenius va fi: 


ULI71) 


unde E* reprezintă energia de activare aparentă. Din (11.163) re- 
zultă: 


RR K (1.172) 
zii p=k uta (01.173) 
unde: k; — constanta de adsorbţie; k2 — constanta de desorbție. 


Dependența constantelor k, A şi t2 de temperatură poate fi re- 
prezentată prin următoarele expresii: 


= Ce-EafRr (11.174) 


CT (1.175) 
Ca ear (11.176) 
unde: C, Ci şi Cs — factorii preexponenţiali, A — căldura de ad- 
sorbție a complexului activat. 

Considerând că , practic, nu depinde de temperatură, și in- 
troducând (11.174), (11.175), (11.176), în (11.173), la logaritmare: 
şi diferenţiere după temperatură se obține: 


dan Et Eat (1.177) 
47 an 
Din (11.177) şi (11.171) rezultă: 


EBay (11.178) 
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— Energie potențiată 


Produși 


— SL — AHdes 
——> Coordonata de reacție 


A+B-Produşi necatalizate şi cata- 


Fig. 11.20. Profilul energetic al reacție 
are a reacției omogene; BE — enee- 


iizale prin catalizatorul. Ce LU energia de a 
gia de activare reală a reacției catalizate; E% — energia de activare aparentă 


Deci, energia de activare aparentă se deosebeşte de cea reală prin 
căldura de adsorbție a complexului activat A. Evoluţia sistemului 
de la starea iniţială (reactanți) la starea finală (produşi de reac- 
ție) poate fi redată cu ajutorul diagramei energie potenţială 
coordonată de reacție (figura 11.20). 
Noţiuni de teorii ale centrilor activi în cataliza eterogenă. Teo: 
ria multipletelor elaborată de A. A. Balandin (1929) este bazată pe 
două principii: principiul corespondenței. geomelrice sau de struc- 
tură şi principiul corespondeniei energetice. Esenţa principiului co- 
respondenței geometrice rezultă din următoarea premisă a mul 
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pletelor: centrul activ, catalitic constă dinir-un număr. determinat 
de centri de adsorbție (multiplet) dispuşi în corespondență geo- 
metrică cu atomii din molecula ce suferă transformarea calalitică 
Baza experimentală a acestui principiu a alcătuil-o rezultatele siu- 
dierii reacţiilor de dehidrogenare catalitică a hidrocarburilor nai- 
tenice pe catalizatori de nichel, platină şi paladiu suportaţi. S- 

stabilit că astiel de reacţii de dehidrogenare au loc numai pe ca- 
talizalorii la care distanţele dintre atomi în rețeaua cristalină au 
valori în intervalul 277 A (Pt)—249 Â (Ni). De rând cu aceasta 
s-a stabilit că reacţiile au loc mumai pentru cielurile naftenice for- 


mate din şase atomi, care în urma procesului poi să se translorme 
în cicluri aromatice, De exemplu: 


| E = LO] 32 
SA NORA SA 
Ciclohexan Benzol 


Deci centrii activi din alomi sau ioni formează, conform presu- 
punerilor lui Balandin, pe suprafața catalizatorului anumite aran- 
jamente geometrice bine definite, pe care sunt adsorbite molce 
lele reactanţilor cu structură corespunzătoare. Numai în aşa c 
va avea loc reacţia catalitică. Grupele de atomi superficiali a 
tivi se numesc multiplete (când grupul conţine doi atomi activi — 
se numește dublet, trei —triplet, şase — sextet şi în general 
multiplet). 

De exemplu, dehidrogenarea ciclohexanului pe un centru sextet 
schematic se poate reda asiiel (vezi figura 11.21): 


CsHuzCeHo+ 3H2 


Fe. 11.21. Schema dehidrogenării ciclohexanului pe un centru sextet 


Esenţa principiului corespondenței energetice constă în cores- 
pondenţa energiilor de legătură a atomilor în moleculele reactan 
lor, produșilor şi în complexul multiplet. De exemplu, în reacţia: 
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AB+CD-— AC+BD, 
care se desfăşoară după schema 
AB + CD-AK + BK+ CK+ DK-AC+BD 


suma energiilor de legătură a legăturilor, care se rup sau se for- 
mează în substanțele inițiale, poate îi scrisă sub forma: 


S=A HaBkA Heo A Hac+t A Hoo (11.179) 
iar suma energiilor de legătură a atomilor cu catalizatorul va 
9=A Hakt A Hax+A HexA Hox (11.180) 


ul termic al etapei de formare a complexului multiplet AH, 
şi de descompunere a lui A Hz poate îi redat prin expresiile: 


A Hi=A Han+A Heo—g (11.181) 
A Ho=q—A Hac—A Hao (11.182) 


scade. 

Teoria ansamblelor active propusă de N. 1. Kobozev (1939) este 
aplicabilă în cazul catalizatorilor depuşi pe suport. La baza teo- 
riei au fost puse următoarele premise: 

2) purtătorul activității catalitice este faza atomică (precris- 
talină) a catalizatorului depus pe suport; 

b) suprafața suportului constă din totalitatea domeniilor de 
migrare liberă, separate prin bariere energelice și geometrice. 

c) pentru un anumit proces catalizat centrul activ constă dintr- 
un însamblu format de un anumit număr de atomi ai catalizalo- 
rului. 

Structura suprafeței unui catalizator după teoria ansamblelor 
este reprezentată în figura 11.22. 

Spre deosebire de teoria multipletelor, teoria ansamblelor active 
dă posibilitate de a calcula, din date experimentale, numărul dome- 
miilor de migrare liberă Zo, activitatea unui ansamblu n-atomic şi 
numărul de atomi într-un centru activ n. Expresiile corespunzătoa- 
re se obțin pornind de la ecuaţiile care reprezintă activităţile glo- 
bală Aa şi specitică a, ale ansamblelor active n atomice (prin folo- 
sirea numărului de atomi N de catalizator depuși la suprafaţa unui 
uram de suport). 


Ana Za oja (11.183) 
A 


Vedere a domeniilor în formă 
de mozaic 


Vedere în secția AB 
a suprafeţei 


Ep 


Variația Ep a atomilor 
de catalizator 


Fig. 11.22. Structura suprafeţei unui catalizator după teoria ansamblelor 


mA ata (A ei 
an r, (27) e-i (1.184) 
unde: Zo — numărul domeniilor de migrare liberă de pe suprafaţa 
unui gram de suport; r„ — activitatea unui ansamblu n atomi 

Experimental s-a stabilit. că dependența activităţii catalitice glo- 
bale şi specifice de numărul de atomi N de catalizator depuși la 
supralața unui gram de suport (sau de gradul de acoperire &) 
reprezintă un maximum (figura 11.23). Deci din ecuaţiile diferențiale 

dAn dan 


la maximum se obţine: 


Nimax  NAmas N 


Fig. 11.23. Dependențele An=j(N) şi as=f(N) 


iz A, max Na. max Ulise) 
şi E 

Zo= Na, max Na, ma (11.186) 
Introducând valorile n şi Za în (11.184) sau (11.183), poate fi 


calculată şi activitatea unui ansamblu n atomic ra. 


II.1.11. Cataliza enzimatică 


Reacţiile catalitice Ia care catalizatori poartă nume de enzime 
se numesc enzimatice. Enzimele sunt produși ai organismelor vii 
i prezintă nişte substanțe macromoleculare formate dintr-un suport 
proteic, pe care este fixată o grupă prostelică (care, de regulă, 
joacă rolul determinant în acţiunea catalitică a enzimei). Acţitinea 
catalitică a enzimelor are loc în mediul apos, la temperatura cor- 
purilor vii. Enzimele se caracterizează printr-o mare eficiență si 
specificitate, De exemplu, | mol de enzimă care poartă numele de 
catalază descompune într-o secundă 2.105 mol HO», care se formea- 
ză în organismele vii. Ca exemplu de specificitate poate servi enzi- 
ma ureaza, care activează hidroliza ureei, dar nu exercită nici o 
acţiune asupra derivaţilor ei. Activitatea catalitică a enzimelor în 
mare măsură depinde de pH-ul mediului, deoarece grupele acido- 
bazice ale enzimei la cataliză trebuie să capete o anumită stare de 
ionizare şi eci. fiecare enzimă are un pH optim de acțiune. O pro- 
prietate caracteristică a enzimelor este şi marea sensibilitate faţă 
de variațiile de temperatură (încălzite peste o anumită temperatu- 
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Km [Sl 


Fig 11.24. Variația vitezei inițiale de reacţie cu concentraţia substratului 


ră, îşi pierd act crea activităţii enzimelor 
începe de la 308 K 

Cinetica și mecanismul de reacţie. Vom examina un caz din ce- 
Ie mai simple, când enzima E catalizează transformarea unei sin- 
gure substanțe (substratul S). La astiel de proces viteza de reacție, 
când concentraţia enzimei este fixată, mai întâi creşte direct pro- 
porțional cu concentrația substratului! iar începând cu 0. [Sl ca- 
pătă o valoare maximă, care rămâne constantă o dată cu mărirea 
ulterioară a concentraţiei substratului (figura 11.24). Cinetica reac- 
țiilor enzimatice poate fi explicată pe baza mecanismului propus 
«e Michaelis şi Menten (1913): 


atea. De regulă, scă 


L 
1. E+SZES Schema (11.12) 
Da 
La 
2. ES—<E+P 


unde: ES —o combinaţie activă intermediară (compus complex); 
P — produsul de reacţie. 
Viteza de reacţie 


o=k> [ES] (11.187) 

La condiţiile de staţionaritate 
dIES)=, a, 
Tdi [E] [S]—f-a 


|-k2 [ES]=0 (11.188) 


Ținând cont de faptul că 


[EJo= (E] + (ES) (11.189) 
şi introducând (11.189) în (11.188), pentru [ES] se obține: 
_  MlEl(S) 
[4] să sete e] (11.190) 


277 


Introducând (11.190) în (11.187), se obţine expresia pentru viteza 
de reacţie: 
p— —RikHES)__ AES) (1.191) 
Rob kuS Km a 
unde Km= (Ro +k2)/k. este numită constanta lui Michaelis. Când 
[S]>Km, din (11.191) rezultă că | 


U=Umax=k> [Elo (11.192) 
deci viteza de reacție devine maximă (Umax), iar ordinul de reacţie 
în raport cu [S]o este egal cu zero. 

Pentru viteza iniţială (când [S] = [S]o) ecuaţia (11.191) se poa- 
te scrie sub forma: 


te (11.193) 
p IS) 
Deci, când [S]u= Km, atunci 
vo= Ra [E]o/2 (11.194) 
sau 
Vo=Umas/2 (1.195) 


Astiel din graficul care reprezintă dependența vitezei de reacţie de 
concentraţia substratului se pot determina viteza maximă Uma 
şi constanta lui Michaelis Km (figura 11.24). Ecuația (11.193) poate 
îi scrisă sub forma: 


ai ET 
07 AES) Fi (L:1%6) 
sau 
pal delur tel (11.197) 


m tm Ph 


Cunoscând valorile Vmax, din ecuaţia (11.194) se determină și 
constanta k2. 


Capitolul 11.2 
LUCRĂRI DE LABORATOR 


A. Studierea cineticii reacțiilor chimice 


Scopul lucrărilor: determinarea vitez 
dinului de reactie, a 
mătăţire, tantei de viteză şi a 
energiei de zctivare. 


Lucrarea | 


Studierea reacției de descompunere a 
ionilor complecși [Mn (C204)s] 


soluţii apoase se descompun 
şi dioxid de carbon. Aceasta 
cuaţia chimică gene- 


Ionii complecși [Mn (C204)3]%- î 
prin formarea ionilor de Mn2+, CzOx:- 
este o reacție ireversibilă de ordinul unu. 
rală a acestei reacții poate îi scrisă sub forma 

[Mn (C204)3]*-=Mn2++5/2 C204-+ CO2 


Deoarece ionii complecși [Mn(C204)a]3- dan soluţiei o culoare 
cafenie-deschis (max =440 nm), iar produși de reacţie sunt incolori, 
pentru studierea procesului de descompunere a [Mn(C20,)al% poa- 
ie fi aplicată metoda spectrofotometrică. Experimental se stabi 

te valoarea densităţii optice a soluției A (sau variația densităţii 
optice AA) în decursul reacției (la diferite intervale de timp 
A). Aceste date experimentale prezentate sub formă grafică (A= 
[(0) zeprezintă curba cinetică a procesului studiat. Peniru 
calculul vitezei de reacţie se foloseşte expres 


(11.198) 


(11.199) 


unde A, şi A sunt densităţile optice ale soluţiei la începutul reac- 
țici şi, corespunzător, la timpul £ (densitatea optică. a soluției 
ind direct proporțională cu concentraţia ionului |Mn(C204)s]:—). 
Densitatea optică a soluţiei reactantului se determină cu ajutorul 
fotocolorimetrului (sau spectrofotometrului). 

Colorimetrul fotoelectric de concentraţii CFC-2 . Aspectul exte- 
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Fig. 1125. Aspectul exterior al colorimetrului lotoeleetrie CEG:2: 1 — sursă de 
lumină; 2 — mâner de imiroducere a filtrelor de lumină; 3-.-secție de cuve, 3 
capac al secției de cuve; 1— mâner de. introducere a cuvelor cu soluție, de e 
celat sau cu soluiie de etalon (sau probă martor); 5 — mâner «Sensibililates 
6 — inâner de reglare a aparatului da 100% trecere; 7 — mieroampermele 


Fig. 11,26. Șchema optică a colorimetrului iotoelectric CFC—2: | — sursă de lu- 
mină; $ — filtru de lumină de protecție; 3 — filtru de lumină neutral; 4 — filtru 
de lumină cu culori; 5 — cuvă cu soluția de cercetat sau cu soluția etalon: 
Clin (placă) care împarte îluxul luminos în două fascicole; 7 — fotodiodă! 8— 
fotoelement 


rior al colorimetrului fotoelectric CFC-2 şi schema optică sun! pre- 
zentate în figurile 11.25 şi 11.26. 


Modul de efectuare a măsurătorilor la colorimetrul fotoelectric 
CFC-2* 


1. Alegerea îiltrului de lumină. Filirele de lumină se aleg pornind 
de la valoarea lungimii de undă, care corespunde maximului de 
absorbție îmax, nm, pentru substanța cercetată şi caracteristicile spee- 
trale ale filtrelor de lumină ale colorimetrului CFC-2 (tabelul 11.3). 


* Schema şi ordinea, de lucru Ia spectrofotometre sunt prezentate în cartea: 
m, 1. Butatoo,) 1, A. Kalinin, Prakticeskoe rukovodstvo po folometriceskini me: 
todam analiza. L, 1985. S. 169. 


280 


Tabelul 118, Caracteristicile spectrale ale filtrelor de lumină ale colorimetrului 
fotoelectric CEC-2 


Marea-| - Marearea tiiteutui Lungirea de undă care Semilăţimea bande! 
bsi corssfanie Valor Ani 
ta pe de tumină unde valori de trecere, 
al; 2 3 4 
i 315 35215 
2 354 232510 
i 400 45210 
a 440 40-15 
5 400 49010 35-10 
6 540 25510 
“A 590 23210 
8 670 205 
9 750 205 
1 870 255 
i 980 255 


De exemplu, când Amax pentru substanţa cercetată este de 490 nm, 
se alege filtrul de lumină cu marcarea 490. lar când valoarea Ama: 
nu corespunde întocmai marcării filtrului de lumină, se alege ace- 
ea care este mai aproape de valoarea îmay (de exemplu, când max = 
00 nm, se alege filtrul de lumină Cu marcarea 490, deoarece 
valoarea 500 este mai aproape de valoarea 490 decât de 540). 

1. Alegerea cuvei. Cuva se alege în așa mod, încât densitatea 
optică a soluţiei substanţei cercetate capele valorile de la 0,4 
până la 06 (în acest caz greşeala măsurătorilor nu întrece 1 %). 

La studierea cineticii reacţiilor chimice densitatea optică a so- 
luţiei se schimbă continuu. In cazul când densitatea optică a solu- 
ției este mare, se alege o cuvă cu lungime mit iar când valoa- 
rea densităţii optice a soluției este mică, se alege cuva cu lungi- 
me mare. 

Aparatele CEC-2 sunt completate cu următoarele cuve: 


Lumgimea cuvei, nm so | » | | 10 3 | 


Volumul cuvei, cn 2 | IL] | 9 | 5 | 23 | [E] | 05 


III. Modul de efectuare a măsurătorilor la determinarea concen- 
traţiilor substanţei (vezi figura 11.25). 1. Pregătirea aparatului de 
lucru. 

2) Aparatul se conectează la rețeaua de curent, iar măsurăto- 
rile se încep după 15—20 min (necesare pentru stabilizarea apara 
tului). n acest timp șeclia de cure 3 trebuie să fie deschisă 

b) Introducem filtrul de lumină colorat necesar pentru măsura- 
re (cu ajutorul mânerului 2) 

c) Se stabileşte sensibilitatea min 


ă a colorimelrului. Pentru 
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aceasta mânerul 5 se introduce în poziția 1, iar mânerul 6 în pozi- 
ţia extremă din stânga. 

d) Inainte de a efectua măsurătorile și la comutarea fotorecep- 
torilor (prin intermediul mânerului 5) se verifică stabilirea ară 
torului microampermetrului la O după scara de îrecere T, când ca- 
pacul secţiei de cuve este deschis. La deplasarea arătătorului de la 
poziția O, el se aduce la «zero» prin intermediul potențiometrului 
azere». 

2. Măsurarea densităţii optice (vezi figura 11.25). 

a) In secţia de cuve 3, în calea fasciculului luminos se plasea- 
ză cuva cu soluţie etalon. 

b) Se închide capacul secţiei de cuve 3; 

c) Cu ajutorul mânerelor 5 («Sensibilitatea 
«Aproximativ» şi <Precis>) se stabileşte divi 
lorimetrului. 

d) Prin învârtirea mânerului 4 cuva cu soluție etalon se schimbă 
prin cuva cu soluție de cercetat (ambele cuve sunt de aceleaşi 
dimensiuni). 

e) După scara colorimetrului D se citește densitatea optică a 
soluției. A 

î) Măsurătorile se efectuează de 3—5 ori și se determină va- 
loarea medie a densităţii optice a soluției cercetate. 


) şi 6 (stabilire 100 
unea 100 la scara co- 


Modul de lucra 


Reactivii: KMnO4 (0,02 mol/i), MnSO, (0,2 mol/1); HaCz0, 
(0,2 mol/1). La amestecarea acestor reactanți de anumite concenira- 
ţii (prezentate în continuare) în soluții apoase se obțin ionii com- 
plecşi [Mn (C204)a]%- 

Aparatele și instalaţia: fotocolorimetrul şi instala- 
ţia, care include vasul de reacţie, agitatorul magnetic și termosta. 
tul (figura 11.27). 

1. Determinarea vitezei de reacție. Amestecul de reacţie, care 
conține concentrațiile necesare de KMnO,, MnSO, şi HaC20, (va- 
riantele posibile se propun în continuare), se înirodue într-un vas 
termostatal. (temperatura de la 298 K până la 313 K este indicată 
de profesor), figura 11.27. 

Varianta 1. În vas se introduc succesiv 3 me MnSO, de con- 
centraţia 0,2 mol/1 (concentraţia în mediul dE feacţie de MnSO, va 
fi 0,02 mol/l, deoarece volumul general al amestecului este de 20 ml), 
14 «ml de H:C:04 de concentrație 02 mol/l, după care se pun în 
funcţiune agitatorul magnetic şi termostatul (temperatura este. în 
dicată de profesor). După termostatarea acestui amestec în decur- 
sul a 10—15 min sc adaugă4 ml de KMnO, de conceniraţia 0,02 
mol/1. Momentul în care se adaugă soluția de KMnO,, se consideră 
începutul reacției, punându-se în funcţiune cronometrul. Peste. fie- 
care 1-—2 min în decursul reacției din vasul de reacţie se iau probe 
cu ajutorul pipetei, care se introduc într-o cuvă de 10 mm (sau de 
î mm, în dependenţă de concentrația inițială a reactantuliii, ast 


»8 


La a— 
termostat 


4 


.—Dela 
termostat 


27. Schema instalajici pentru studierea cinelicii reacțiilor în fază lichidă 


Fig. 1 
pi 3— biuretă gradată; 4— 


vas de reacție termostatat; 2— agitator magnetic. 
vas comunicant 


îel încât valoarea densităţii optice măsurate să fie în limitele 0,8< 
A 14). şi cu ajutorul fotocolorimetrului (eu folosirea filtrului 
albastru de lumină — 4,=440 nm) se determină valoarea densită- 
ţii optice. După măsurarea densităţii optice soluţia din cuvă se 
varsă înapoi în vasul unde are loc reacția. Experiența se întrer 
când densitatea optică a soluției devine mai mică de 0,1 un 
Datele obținute se introduc în tabelul 11.4. Aceste date se prezintă 
şi în formă grafică (A=f (1). 

Viteza de reacţie se calculează pe baza variaţiei densităţii op- 
tice a soluţiei în pirmele 4 min de la începutul reacției prin folo- 
sirea expresiei (11.198). 

Varianta II-. [MnSO4] =0,15 mol/ (|MnSO,] în mediul de reac- 
ție gi, corespunzător, concentrația iniţială a ionilor [Mn(C20,)s]*- 
va îi 0015 mol/l); [H2C204] =0,15 mol/l; [KMnO4]=0015 mol/l. 

Varianta 111. |MnSO4] —0,1 mol/l ([MISO4] în mediul de reae- 
ție va îi 0,01 mol/1); (H+C204=0,1 mol/l, (KMnO4] =0,01 mol/l. 

Varianta IV. IMnSO4] —0,075, mol/l ([MnSO4] în mediul de re. 
aeție va fi 00075 moi/i); [HaC204] =0,075 moljl; [KMnO,].=0,0075 
mol/ 

Varianta V. IMnS04] =0,05 mol/| ([MnSO4] în mediul de re: 
* Se îndeplinesc variantele numite de profesor. 
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acţie va fi 0,005 mol/1); [H2C204] =0,05 mol/l; [KMnO,] =0,005 
mol/A. 

Ordinea de efectuare a experienței şi prelucrarea datelor expe- 
rimentale la toate variantele este aceeași (ea și în cazul descris 
mai sus pentru varianta 1). 

TI. Determinarea ordinului de reacţie. Experienţa se efectuează 
conform metodei descrise în p, 1. Se determină mai întâi viteza 
de reacţie (vezi p. 1) la, cel puţin, două concentraţii iniţiale ale 
reactantului (se folosesc concentrațiile indicate în, cel puțin, două 
dintre cele cinci variante analizate în p. 1). Ordinul de reacție poa 
te fi calculat folosind metoda lui van't Holi: 


n Eteitai (11.200) 
Ig Ca-lg Ci 
sau metoda grafică corespunzătoare, care are la bază expr 


1g v=1g king C (ua.201) 
(n=tg a, vezi figura 11.2). 


III. Determinarea constantei de viteză. Folosind modul descris 
în p. ] şi rezultatele obținule peniru varianta numită de profesor 
(una din cele aduse în p. 1), se calculează constanta de viteză 


= ge (11.202) 


? 


pentru toate valorile densităţii optice determinate experimental (vezi 
tabelul 11.4). După valorile obținute ale constantelor se caleulea: 
constanta medie kp. Constanta medie se determină și prin meto 


grafică (se reprezintă dependența IgAe- =7 (3). în acest 


=2303 te a) 

IV. Determinarea timpului de înjumătățire, Se efectue. 
ienţa ca și în cazul descris în p. | pentru una (sau mai mu 
din concentrațiile alese ale reaetanţilor (varianta este. indicată de 
profesor). Rezultatele se prezintă sub forma grafică (A=] (4)) din 
care se determină timpul de înjumătățire « ca timp în care con 
centraţia inițială a reactantului [Mn(C204)a]% se reduce la ju- 
mătate (=7, când A= Ao/2). Timpul de înjumătățire se calculează 
şi prin folosirea expresiei 


(11.203) 


con- 
e 
alcule- 


(deoarece reacţia este ireversibilă de ordinul unu). Valoa 
stantei de viteză se calculează la fel ca și în cazurile ani 
în p. LII sau se foloseşte mărimea obținută după efectuarea 
lor p. IL (pentru aceleaşi concentrații ale reactantului). 

V. Determinarea energiei de activare. Pentru determinarea ener- 
giei de activare reacția de descompunere a ionilor de oxalat de 
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mangan (folosind concentrațiile aduse în unul din variantele des- 
crise în p. 1. după indicaţia profesorului) se execută la trei (sau 
două), temperaturi (de la 298 până la 313 K) numite de profeşor. 
Se folosește ordinea de efectuare a experienței descrise în p. 1. 
Din datele experimentale se calculează mai întâi valorile ka la 
temperaturile date, iar apoi şi Ea, folosind expresia (11.81): 
E, 23RT,T; 18 (Ra/k) 
FT, 

unde ka2 şi ky sunt constantele medii de viteză la temperaturile Ta 
şi, corespunzător, Ti, Când viteza de reacție (constanta de viteză) 
se determină la trei (sau mai multe temperaturi), pentru dete 
minarea E, se foloseşte metoda grafică (Fa —9,903 R tg a, îi 
gura 11.11). 

VI. Evaluarea erorilor de măsurare. Erorile relative pot fi cal- 
culate cu ajutorul expresiilor: 


Au e 24 (11.204) 
se ae 
= 11.205 
[i i 25104074 * 42316 Aa A (ia 295) 
- 72.472) AT 
AE ==| 1 (as sI A) z, (+73) (11.206) 
E TITI TR CTT, 
Forma de prezentare a rezultatelor 
Tabelul 114. Viteza de reacţie (pentru fiecare experienţă) 
Concentrația reactanţilor: 
m! soluție de MnSO, cu concentrația mol/| (concentrația în me- 
diul reactant este de -.. mol/); 
mi soluție de Î04C.04 tu concentrația de ... mol]: 


mi soluție KMnO, cu concentrația de... mol: 
Temperatura= ... K. 


pa a 
A | cale. 


mt m 
arat. cale. 
| 


grai 


le a-i); 1g De =10 


Se trasează grafii 


Tabelul 11.5. Ordinul ue reacţie 


| 


7 
mol | 


[Ma (Cs0)s) 
moi/i 


Se trasează graieul Ig o=/ Ig (0), 


Tabelul 116. Energia de activare 


mată | 2 zac a | zi [ae 
| cale. | arat. | Estate 
Se trasează eratieul igt=I/7)- 
Lucrarea 2 
Studierea reacției de descompunere 
a murexidului în mediu acid 
In mediu acid murexidul se descompune: 
E E NON 
IH— C—NH 
O=C/ SSC _N=CZ Ne= i 
Spa N os e Ep A oa N Oe 
E so 04 
Murexid 
Nu-c( C—NI 
=0=0cC SCH-—NH> +0= CC SC=0+NHp 
Nane Se=NH/ 
“ 02 
Uramil Aloxan 


Viteza de reacţie a acestui proces în mediu acid se descrie cu 
o ecuaţie cinetică caracteristică pentru reacţii de ordinul unu: 


V=RkCm (11.207) 


unde: Cm — concentraţia murexidului; k —constanta aparentă de 
viteză, care include şi concentrația H+: 


k=ko Cut (11.208) 


(In mediu acid Cut>Cm şi deci schimbul concentraţiei ionilor H+ 
în decursul reacției poate fi neglijat, iar valoarea Cu+, inclusă ca 
parte componentă a constantei £). 

Din (11.208) rezultă că Ap este constanta reală de viteză egală 
cu k, când Cut=1 mol/l. 

Soluţia apoasă de murexid are culoare violetă, iar produşi (ura- 
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mitul şi aloxanul) sunt incolori. Deci pentru studiul cinetic al re- 
acției de descompunere a murexidului poate fi aplicată metoda spec- 
trofotometri (descrisă în lucrarea 1). 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: fotocolorimetrul şi instalația ca- 
re include vasul pentru efectuarea reacției, agitatorul magnetic și 
termostatul (figura 11.27), murexid (1-10-3 mol/1), HCI (0, molA). 

1. Determinarea vitezei de reacție, Se pregăleşte colorimetrul 
pentru a efectua măsurătorile (ordinea este descrisă în lucrarea 1). 

Varianta |. In vasul termostat (figura 11.27) se introduc sucee- 
siv 2 ml de murexid cu concentraţia de 1-10-3 mol/ (concentraţia 
în mediul de reacţie a murexidului „va îi de 1:10-4 mol/|, deoarece 
volumul amestecului de reacţie este de 20 ml), 17,0 ml de apă bi- 
distilată, apoi se pun în funcţiune termostatul” (temperatura poate 
fi de la 208 până la 313 K şi este indicată de profesor) şi agitaio- 
rul magnetic. După termostatarea amestecului timp de 10-15 min, 
se adaugă 10 mi HCI cu concentraţia de 0,1 mol/l. Acest moment 
se consideră începutul reacției (se introduce în funcțiune cronome- 
rul). La intervale egale de timp (2 min) cu ajutorul pipetei se 
iau probe din vasul de reacţie, se introduc în cuva cu grosimea de 
10 mm și cu ajutorul fotocolorimetrului (se foloseşte filtrul de 1 
mină verde 1=540 nm) se determină densitatea optică a soluției 
(schema optică şi ordinea de efectuare a măsurătorilor cu fotocolo- 
rimetrul sunt. descrise în lucrarea 1). Reacţia se întrerupe, când 
valoarea densităţii optice este mai mică de 0,1 unităţi. Datele expe- 
rimenlale se prezintă în tabel şi în mod grafie (la fel ca în lu- 
crarea 1); 

Viteza de reacţie se calculează, folosind expresia (11,198). (pen- 
tru murexid es=1,05-104 I/mol-em, eso=6,7-105 I/mol-cî). 

Variantele ÎI, IJi, IV. V: în vasul de. reacţie se introduc cores- 
punzător un volum de 1,5 sau 1 mililitru de murexid cu con- 
centrația de 1-10-3 mol/| (în mediul de reacție concentraţia mure- 
xidului va fi egală respectiv cu 2-10 mol/l, 1,5-10-+ mol/], 7,5X 
X10-2 mol/l şi 5-10 -€ moi/1), corespunzător tin volum de 1540; 160; 
17,5 şi 18,0 ml de apă bidistilată și în fiecare caz câte 1,0 ml de 
HCl cu concentrația de 0,1 mol/l (volumul general al amestecului 
de fiecare dată este de 20 ml). 

Determinarea ordinului de reacţie, constantei de viteză, țimpu- 
lui de înjumătățire, energiei „de. aclivare-şi aprecierea erorilor de 
măsurare se efectuează la fel ca şi în lucrarea 1 (p. II, III, IV, V, 
VD. 

VII. Determinarea valorii constantei reale de viteză ft. Experi 
ența se efectuează în ordinea descrisă în p. 1 cu folosirea acele: 
iaşi concentrații de murexid şi a trei concentraţii diferite de HCI 
(la prima reacţie se adaugă 1,2 ml de HCI cu concentrația de 
01 mol/1; la a doua 0,6 m! şi la a treia 0,3 mi, schimbând concomi- 
tent mărimea volumului de apă, care se adaugă ca volumul general 
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al amestecului să fie egal cu 20 ml). După rezultatele obținute se 
calculează valoarea constantei k, iar, folosind expresia (11.208), 
sub forma logaritmică 

lg k=1g ko+lg Cu (11.209) 


prin metoda grafică (Igk=/(ig Cu+ )) se caiculează valoarea con- 
stantei reale de viteză k, 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 117, Viteza de reacţie (pentru fiecare experiență) 


Concentrația reactanților: 
mi de soluție de murexid, de concentrația ... 1:10-% mol/L (concentraţia 
în mediul reactant este de -.. mol); 
+... ml de soluție HICI de concenirația de 0,1 mol (concentraţia în mediul 
reaciant este de ... mol/l); 


o A Ei 
îs A | mode A 
| I-s | cale. | graf. 
A 
Se trasează raficele A 14), le 100) 
Tabelul 118. Ordinul de reacţie 
Concentrația 
“murexidului 
mol 
"rs 
Se traseaza graticul Ig 927 1g0): 
nam 
Tabelul 11.9. Energia de activare 
E 
Tha | Ta | cate iat Esta 


Se trasează graficul Ige=f(U/T). 


288 


Tabelul 11.10. Constanta reală de viteză 


18, ko 
=. 


Se trasează graficul late f(lRCg), 


Lucrarea 3 


Studierea cineticii de aquaţie 
a ionilor complecşi de Co'* (hidroliza acidă) 
prin metoda colorimetrică 


Reacţia de aquaţie a combinațiilor complexe ale ionilor de Co 
are loc în câteva trepte. In cazul compusului complex /rans- 
[Co(en):Clz]“ (obiectul de studiu al acestei lucrări) schema proce- 
sului poate îi reprezentată sub forma: 


1. [Coten)=Cle]*+ Hz0z[Co(en) zH20C1]2++C1- 
2. [Co(en)zH20 C1]:++ HzOz=[Co (en)z(H30)2]3+ Cl 


n 
3. [Coţen)zHz0 CI]2* 2 |Coten)sO0HGIJ+ Schema (1.13) 


4. [Co(en)z(H20)2]** pă [Co(en)2(H20)O0H]2+ 
[ză 


5. [Co(en)OHCIJ*+ H20 —> [Co (en)2(H20)OHJ2++ CI 


unde en este etilendiamina. 


Reacţia 2 (substituţia ionului al doilea de clor cu HO) decur- 
ge cu o viteză mult mai mică în raport cu reacţia 1, iar reacţiile 
3—5 în mediul acid (pH<3), practic, nu au loc. Deci în mediul 
acid, practic, decurge numai reacţia 1. Conform legii fundamentale 
a cineticii chimice 


= |Co(en):Cla] + [H20] (1210) 
concentraţia apei este mult mai mare decât a ionilor com- 
(modificarea ei poate îi neglijată), se poate serie: 

u=k [Co(en)=Clz]+ UL211) 
(k=k [H20]) 
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Deci reacția de aquaţie a ionilor complecși [Co (en)2Ci»]+ poate fi 
considerată ca reacţie ireversibilă de ordinul unu. Deoarece curba 
spectrală a ionilor complecși trans- Co (en)aCle] * în soluţii apoa- 
se, în regiunea lungimilor de undă 320—560 nm, are un 
iar a ionilor trans-|Co (en):H2OCI]2+ reprezintă un maximum, 
viteza reacției de aquaţie poate fi studiată prin metoda spectrofo- 
tometrică (densitatea optică a soluţiei creşte proporțional cu con- 
centraţia produsului de reacție). 


Modul de lucru 


Reactivii necesari: [Co(en):Cle] CI, HNOs (0,1 mol/1). 

Aparatele şi instalaţia: fotocolorimetrul și instala- 
ţia, care include vasul de reacţie, agitatorul magnetic şi termosta- 
tul' (figura 11.27). 

1. Determinarea vitezei de reacţie. Se pregăteşte colorimetrul 
pentru a efectua măsurătorile (ordinea este descrisă în lucrarea 1). 

Varianta 1. In vasul de reacţie se introduc 50 ml de HNOs cu 
concentrația de 0,1 moljl, apoi se pun în îuncţiune termostatul 
(temperatura poate îi de la 293 până la 323 K şi este indicată de 
profesor) şi agitatorul magnetic. Se cântărește la balanța analitică 
cantitatea necesară de substanță [Co(en)+Cl2]CI ca în mediul de 
reacție concentraţia ionilor complecși să fie de 0,005 mol/1 (0,070 g), 
apoi se introduce în vasul de reacție. Se cronometrează timpul în- 
ceperii și terminării dizolvării substanței în HNOa. Timpul mediu 
se consideră începutul reacției, 

In cazul când reacţia are loc la temperaturi mai mici de 313 K, 
din vasul de reacţie se iau (după inceperea reacției) 20 ml de so- 
luţie, care se introduc pe 3—4 ore într-un alt vas termostat la 313— 
323 K (pentru terminarea mai rapidă a reacției și determinarea 
densităţii optice finale a soluţiei Ax). Peste diferite intervale de 
timp din vasul de reacție (figura 11.27) cu ajutorul pipetei se iau 
probe (3 după fiecare 5 min, apoi în continuare 3 după fiecare 
10 min și 4 după fiecare 30 min), care se introduc în cuva cu gro- 
simea de 10 mm şi cu ajutorul fotocolorimetrului (se. foloseşte 
filtrul de lumină verde 1=540 nm) se determină densitatea optică 
a soluţiei. 

Datele experimentale se reprezintă în tabel şi grafic (tot așa 
ca în lucrarea 1). Viteza de reacţie se calculează, folosind expre- 
sia (11.198) (e=75 1/mol-cm). 

Variantele II, III, IV, V*. Volumul şi concentraţia acidului azo- 
tic sunt aceleaşi ca şi în varianta 1. Se folosesc diferite cant! de 
substanță [Co(en)=Clz] CI: 11 — 0,042 g (în mediul de reacţie con- 
centraţia ionilor complecși va fi de 0,003 mol/l; INI —0,056 e 
(0,004 mol/1); IV — 0,084 g (0,006 mol!/1) şi V — 0,098 g (0,007 mol/l). 


» Se îndeplineşte varianta numită de profesor. 
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Ordinea de eiectuare a reacției, măsurătorile, prezentarea datelor 
experimentale şi calculele se efectuează ca şi în varianta | (vezi 


inarea ordinului de reacţie, timpului de înjumătățire, ener- 
are, constantei de viteză 


[i AA: 


unde Aş , A: şi As sunt densitățile optice ale soluţiei la începutul 
reacției, către timpul £ şi la terminarea reacției) şi aprecierea ero- 
rilor de măsurare se efectuează la fel ca în lucrarea Al (p. 
TI, IN, IV, V)e». 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.11. Constanta de viteză (pentru fiecare experiență) 


Concentrația reactanţilor: 
„m! de saluție de acid azotic cu concentrația de 01 mall; 
= de IColen)aC] 


ee 
si 35 Ei 
= 
ela|< 
Edi 
E |B45I| Ma i Pc: 
s = Pi ee l8|- < 
3|-= iii SIE | cate. |arat. | & | cate. erat. 
E PL a și 
Ea js je | asa Ei 


AA, 
Se trasează eraficele A=j0b: In pa —100. 


Tabelul 11.12. Ordinul de reacție 


[Co(en)z Clal:, 
mol/i 


mol 
v 


Ts 


Se trasează arafleal Igo=Plec). 


ia e. Waloarea A se determină dia graficul Ig(A—4) [41 prin extrapolare 
a t= 


** Cu excepția valorii A 4/8, care se calculează în baza expresi 
e a 244 244 


E OF UZ ZDE 0-2) * Ci 40154) 


(212) 


201 


Tabelul 11.13. Energia de activare 


iaz ll la 
aha ja, ExtA Ea 


Se trasează gratieul 1g4= FU). 


Lucrarea 4 


Studierea cineticii reacției de hidratare 
a anhidridei acetice prin metoda de conductibilitate electrică 


Hidratarea anhidridei acetice în mediu apos decurge conform 
schemei: 
(CHaCO)20-+ H30=2CHsCOOH, 
iar ecuaţia vitezei de reacţie va fi 
v=k'[H20],[(CH+C0)20] (11.213) 


In soluţii diluate [H:0] >[(CHsCO)20] şi deci concentraţia 
apei în decursul reacției poate fi considerată constantă. In acest 
caz 


v=k [(CH3CO)20] (11.214) 


unde += [HO]. Deci. în soluţii apoase diluate procesul de hidra- 
tare a anhidridei acetice decurge ca o reacţie de ordinul unu (este o 
reacţie pseudomonomoleculară). 

Formarea produsului de reacție — acidul acetic — determină 
creşterea continuă în decursul reacției a conductibilităţii electrice. 
Deci cinetica acestei reacţii poate îi studiată prin metoda de con- 
ductibilitate electrică, Conductibilitatea electrică. (rezistenţa electro- 
liților) se măsoară cu ajutorul punţii Kohlrausch. Schema generală 
a instalaţiei de măsurare a conductibilităţii este reprezentată în 
figura 11.98, iar schema de principiu a punţii Kohlrausch este re- 
prezentată în figura 11.29. 

Cantitatea de acid acetic format și creşterea conductibilită 
proporționale cu cantităţile inițiale de anhidridă acetică 

Însemnând prin o, x: Şi x conductibilitatea electrică a solu- 
ției de anhidrida acelică corespunzător timpurilor zero, £ şi la sfâr- 
şitul reacției (când valoarea x, rămâne neschimbată), se poate 
scrie: 


sunt 
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Fig. 11.28. Schema instalaţiei de măsurare a conduclibilităţii electrice: / — celulă 
de rezistență (conductibilitate) „cu electrozi coniecţionați. din plăci. de platină 
acoperiţi cu negru, de platină; 2-— cutie, de rezistență de mare precizie; J-— fir 
calibrat rezisteni, întins, pe, o'riglă gradată; 4 — inslfument de zero. (instrument 
de măsură pentru curent alternativ) 


Fig. 11.29. Puntea Kohirausch: R, — rezistență necunoscută a soluției de ana 
zai; Re — rezistență cunosculă (culie de rezistențe cunoscute de mare precizi 
AB — fir calibrat rezistent (de regulă, sârmă de manganin, constantan sau pla. 
țină) de o lungime convenabilă (Im), întins pe o riglă gradată; Ri ŞI Re (i Și 
Ip) — rezistențe (sau corespunzător lungimea în mm). ale porțitinilor de fir AC 
şi CB; C— cursor mobil care face contact cu AB; G — sursă de curent alternativ 
Slab de irecvență înaltă; T — instrument de zero (instrument de măsură pentru 
curent alternativ) 


Cu=const (—%0), (01.215) 


iar 
(Co—C,) =const (rs) —const (ar—0) = 
= const (4w—xr) (11.216) 
Valorile + pot fi calculate din relaţia 
x=0IRe (UL.217) 


unde g este constanta celulei de rezistență (se calculează din re- 
laţia 

pci Reci (11.218) 
determinând în mod experimental Rkc+ la câteva concentraţii de 
KCI, peniru care zxci sunt cunoscute, tabelul 11.14). 

Pentru calculul valorilor x0, 24 şi ta, în ecuaţia (11.217) se in- 
troduce mărimea medie a constantei celulei de rezistență RO, R+ 
sau R2., determinate la timpurile zero, £ şi, corespunzător, la sfârşi. 
tul reacției 


Rezistenţa necunoscută R, (R4; R?) se calculează din relația 


RR (11.219) 


Tabelul 11.14. Constanta celulei de conductibilitate 


Temperatura soluției... K. 
Rezistenţa cunoscută R="... Q 


IRcrRe-z | me” | F"noaRmei | 7 
j e 


0,005 |. 0,0007469 


fi 
2 
3 
4 
5 [001 | 0001413 
5 
7 
8 
9 


0.02 0,002767 
1 
* Valoarea RY se determină i era =(0). Prin extrapo- 
fa 
Jarea dreptei obținute la î=0 se determină valoarea (3-78). din care se 


calculează R? (figura 11.30). 
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Fig. 11.30. Determinarea grafică a rezistenței RO şi a constantei de viteză 


Viteza relativă de reacție se calculează prin expresia 


_ Xe 

d (11.220) 
Constanta de viteză 

2303 ice 

îsi E (1.221) 


sau introducând în (11.221) expresiile (11.215) şi (11.216), se obține 


ecuaţia 
2,303 88 1 1 
k=—g|[— — , 11.222) 
i «(a [= i Li ) acei 


care se foloseşte pentru calculul valorii constantei de viteză. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie de măsurare a condue- 
ibilităţii electrice (figurile 11.28, 11.29), termostat, anhidridă  ace- 
tică (d=0,773), soluție de KCI (0,02 mol/1) 

1. Determinarea constantei celulei de rezistenţă g. Pentru cal- 
culul valorii e (11.218) se determină experimenial rezistența so- 
luţiei de clorură de potasiu Rxci de diferite concentrații, pentru 
care sunt cunoscute ze, (tabelul 11.14.). Determinarea experimen- 
tală a rezistenței R, (în cazul cercetat Raci) se electuează în felul 
următor. Se pune în funcțiune termostatul (după stabilirea 1a termo- 
metrul de contact a temperaturii necesare) şi se conirolează stabi- 
litatea regimului de temperatură (oscilaţiile de temperatură admise 
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sunt de 0,1—0,2). Se conectează instalaţia (puntea Kohlrausch) în 
sursa de curent. Apoi în celula de rezistență (figura 11.28) se in- 
troduce soluția de electrolit — în cazul cercetat soluţia de KCI (elă- 
tind de două ori celula în prealabil cu aceeași soluţie), care tre- 
buie să acopere complet electrozii (e necesar ca electrozii să se 
afle la 0,5—1 em sub nivelul soluției). Celula cu soluţie se intro- 
duce în lermostat şi după 5-—8 min, necesare pentru termostatare, 
se măsoară rezistența Re (R=). în timpul termostatării soluţie! 
cu ajutorul cutiei de rezistență a punţii Kohlrausch (figura 11.28) 
se alege o valoare a rezistenței R-, astfel încât lipsa de cureni în 
porțiunea CD să corespundă, poziţiei cursorului mobil C în poziţia 
de mijloc a firului de rezistență AB (măsurătorile trebuie să se 
electueze fără schimbul valorii rezistenței R-). 

Pentru a determina rezistența Rei (Rx) cursorul mobil C se 
deplasează la dreapta şi la stânga, până se găsește punctul în care 
intensitatea curentului va fi cea mai mică. Echilibrul de punte se 
realizează atunci când prin instrumentul de zero, care reprezintă 
de regulă, un telefon sau un galvanometru de curent alternativ, nu 
trece curent, adică atunci când între punctele D şi C nu există 
diierență de potenţial. Măsurătorile (determinarea valorilor. 1, și 
12) se repetă, cel puţin, de 3 ori și apoi cu ajutorul ecuaţiei (11.219)/ 
se calculează valoarea rezistenţei Rxci (Rs). 

Valorile Rxe se determină succesiv pentru soluții de clorură de 
potasiu de trei concentrații (0,005 mol/l; 0,01 mol/l şi 0,02 mol/1), 
după care se calculează valoarea medie a constantei celulei de 
conductibilitate (tabelul 11.14). 

II. Determinarea vitezei de reacţie. Ca și în cazul precedent se 
pune în funcţiune cronometrul, iar instalația de măsurare a con- 
ductibilităţii electrice (figura 11.28) se conectează la sursa de cu- 
rent. Apoi într-un balon cotat cu volumul de 50 cm? se introduc 
5,6 mi de anhidridă acetică şi se aduce la cotă prin adăugarea apei 
distilate (în prealabil termostatată la temperatura de reacție, care 
poate a valori de la 298 K până la 313 K şi este dicată de 
profesor, stabilindu-se la termometrul de contact înainte de intro- 
ducerea în funcțiune a termostatului). In aşa mod se obține so- 
luţie, de anhidridă acetică cu concentraţia de 2 mol/l. La începu- 
tul dizolvării anhidridei acetice se pornește cronoimetrul. Se fixea- 
ză timpul când începe şi se termină dizolvarea anhidridei acetice 
(dizolvarea are loc prin agitarea intensă a soluției), iar semisuma. 
ultimei valori se consideră” drept timpul de începere a reacției. Ca 
şi în cazul precedent (p. 1), celula de rezistență se clăteşte de 2 
ori cu soluția obținută, apoi se umple cu această soluţie, 
Celula cu soluție se introduce în termostat şi prin agitare intensă 
se termostatează pe parcursul a 3 min (pentru stabilirea regimu- 
lui constant de temperatură). In continuare se. determină rezis- 
tența RL. (prin modul descris în p. 1 la determinarea Rxci) peste 
fiecare 30 s (5 măsurători), apoi | min (5 măsurători), 5 min 
(3 măsurători), 10 min (2 măsurători) şi mai departe peste fie- 
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care oră (până când valoarea At, va rămâne neschimbată, Ri! = 
=R9, ceea ce indică sfârșitul reacției). 

Viteza de reacție pentru timpul £ (a,) se calculează prin folo- 
sirea expresiei. (11.220). Viteza inițială de reacţie vo se determină 
din graticui u=f (() prin extrapolarea curbei către 1=0 (figura 
11.31). Datele experimentale și calculate se introduc în tabelul 
11.45; 

iII. Determinarea constantei de viteză. Analog modului. de lucru 
descris în p. II, se determină R4, Reşi R. pentru soluția de an- 
hidridă acetică de o concentraţie anumită (1,5 mol/1, 20 mol/l, 2,5 
mol/1, 30 mol/I, 3,5 mol/1.) In flaconul cotat de 50 em? se 
respunzător 4,2 mi, 5,6 mi, 7,0 ml, 8,4 ml, 9,8 mi de anhi 
vezi p. IL (concentrația  anhidridei acetice este numită de prote- 
sor). Calculul constantei de viteză se efectuează din relaţia (11.222). 
Valorile constantelor calculate peniru fiecare interval de timp sunt 
folosite pentru determinarea constantei medii de viteză, care se 
suprapune cu valoarea obţinută prin metoda grafică (figura 11.30). 

Rezultaiele obținute se introduc în tabelul ÎI.16. 

IV. Determinarea ordinului de reacție. Prin modul de lucru des- 
cris în p. II se determină viteza de reacţie de hidratare în soluții 
de. anhidridă acelică de diferite concenirații: 1,5 mol/l (42 ml de 
anhidridă acelică pentru 50 ml de soluție), 20 molll (5,6 ml), 
2,5 mol/1 (7,0 ml), 3,0 mol/i (8,4 ml) şi 35 mol/l (9,8 mi). 

Datele experimentale şi calculale se folosesc pentru determina- 
rea ordinului de reacţie prin metoda grafică (vezi figura 113), prin 
metoda lui van't Hofi (11.20) şi prin ulilizarea constantei medii de 
viteză (tabelul 11.2). în ultimul caz mai întâi se delermină timpul 
de înjumătățire x (vezi figura 11.4). 

Rezultatele se introduc în tabelele 11.15 şi 11.17. 

V. Determinarea energiei de activare. Prin modul de lucru des- 
cris în p. II se determină R+, Rz şi R9 penru una (după indicajia 
profesorului) 'din următoarele soluţii de aldehidă acetică, care con- 
ține 42 ml sau 56 ml; 7,0 ml, 8,4 ml, 9,8 ml de aldehidă acetică în 
50 mi de soluție la trei temperaturi diferite (de la 298 K până la 
313, K, după indicația profesorului). Date! imentale oblinute 
se folosesc peniru calculul constantei de viteză (vezi p. III). Ener- 
gia de activare se, determină prin metoda grafică (vezi figura 11.11) 
şi prin expresia integrală (11.81). Rezultatele obinute trebuie să 
coincidă. 

Piu experimentale şi calculate se trec în tabelele 11.16 şi 
18. 
VI. Evaluarea erorii de măsurare, 


îm Are, AR 


pe 11.223) 
i Ria Ra i 
Eroi Zsa (11.224) 
Z = 
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ii 
F, ARU/R4— 1/R2) AA 
E Se | (URZ UR) (RZF 
(UR—U/RO)(U/RE— 17R4) 2303 1g o tă 


AR + 


(UR7— RE )(RO)P 2209 Da a) 
Up AR. 


(U/RE— 17Ri)(R4)? 2003 | 


z: 


(URZ 17R%) ] 
(RER: ) 
(11.225) 


AE3 dna A 
se determină tot aşa ca în lucrarea A.1) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.15. Viteza de reacţie 


Concentrația soluției de anhidridă acetică este de ... mol-l-! (... mi de 
anhidridă acetică în 50 ml de soluţie); 

Temperatura de reacţie este de . 

Rezistenţa cunoscută Re=... 9; 

Constanta celulei de conductibilitate g= ... 


4 
dela | | th 
începu: | mm | ram | a | anemi| nel 


Ri ză vo, Ax 


tul reac- 
ției 


Se trasează graficul o,=1(0). 
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Tatelul i1.I6. Constanta de viteză 


Concentrația soluției de anhidridă acetică este de .... mol-l-! (... mi de an- 
hidrigă acetică în 50 ml de soluție); 
Temperatura de reacție este de... K; ; 


Rezistenţa cunoscuti R.=... Qi 
Constanta celulei de conductibilitate, g=... 


E Ei 
: Elle | 
. elle | 5 aa 
ciro zi || |a | îm! 
ceputul all | alele Th 
i lati e [L[5 a 
reacției = E Di 
7|&| SS ELE 
2 + pl aja 
sa] e ij *] 
i = 
Se trasează graficul t=/ (1/R9— 1/47). 
Tabelul 11.17. Ordinul de reacţie 
Conca gl etce 3] E 3 E 
Rol 
e Le 
ma sei 
n= 
rs 
n calculat prin metoda lut zi 
varit Hoff ze 


Se trascază graficul Igt=[URCA). 


Tabelul 11.18. Energia de activare 


[d fa os | aie | Ze 
KT] m E cai Ma z 


; 
De Dai [E 
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Lucrarea 5 


Studiul cinetic al reacției de descompunere 
a ureei în soluții apoase. 
prin metoda conductibilităţii electrice 


Schematic procesul de descompunere a ureei în mediu apos 
(7>323 K) poate fi reprezentat astfel: 
CO(NH+)2 NH,CNO 
NHCNO-+2H70->(NH,) 2 CO,->2NH; + CO?- => 2NH3-+ COz+ HO 


Cianatul de amoniu, care se formează în urma izomerizării ureei, se 
transformă, practic, ireversibil în carbonat. Intrucât carbonatul de 
amoniu disociază prin formarea ionilor de NH4 şi CO3-, în decursul 
reacției creşte conductibilitatea electrică. In cazul cercetat conducti- 
pilitatea electrică avansează proporţional cu concentrația produșilor. 
Deci la determinarea vitezei de reacţie poate fi folosită metoda de 
conductibilitate electrică descrisă în lucrarea 4. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii. Instalaţie de măsurare a con- 
ductibilităţii elecirice (figurile 11.28; 11.29), termostat, uree, soluție 
de KCI (0,02 mol/1). 

1. Determinarea constantei celulei de rezistență. Valoarea q se 
determină în acelaşi mod ca şi în lucrarea 4 (vezi p. I, pag. 295), 
iar rezultatele obținute si roduc în tabelul 11.19. 

II. Determinarea vitezei de reacţie. Se pune în funcțiune termo- 
statul (cu ajutorul termometrului de contact se stabileşte tempera- 
tura de reacţie, care poate avea valori de la 318 K până la 328 K 
şi este indicată de profesor). Se conectează instalaţia de măsurare 
a conductibilităţii electrice (figura 11.28) la sursa de curent. Apoi 
într-un balon colat cu volumul de 50 cms se transferă cantitativ 
6 g de uree prin adăugare de apă distilată (până la cotă) în prea- 
Jabil termostatată la temperatura de reacţie. Se fixează timpul 
când începe şi se termină dizolvarea ureei, iar semisuma ultimei 
valori se consideră timpul de începere a reacției. Se clătește celula 
de rezistență de 2 ori cu soluția de uree obținută, după care ce- 
lula se umple cu această soluție (e necesar ca electrozii de pla 

: afle la 0,5—1 em sub nivelul soluţiei). In continuarea Iu- 
i celula cu soluţia de cercetat se introduce în termostat. Apoi 
se determină Rp (prin modul de lucru folosit la executarea p. 1 2 


iucrării) 
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de la începutul reacției și se efectuează ca şi în lucrarea 1—4 (vezi 
p. 1, pag. 206). In decursul lucrării se execută: 3 măsurări peşte 
fiecare 5 min; 5 măsurări peste îiecare 10 min; 3 măsurări peste fie- 
care 20 min; 3 măsurări peste fiecare 30 min. Deoarece reacţia se 
termină peste un interval de timp destul de indelungat, valorile zi 
şi Re poi îi tabelate. 

Rezultatele obţinute se introduc în tabelul 11.20, iar analiza da- 
telor se efectuează tot aşa ca în lucrarea 4 (vezi p. II, -pag. 296). 

Viteza de reacție la timpul / (0) se calculează prin folosirea 
expresiei (11.220). Viteza iniţială de reacţie co se determină din 
graficul o:=F (£) prin extrapolarea curbei obţinute pentru 7=0 (îi- 
gura IL.31) 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.20. 

III. Determinarea constantei de viteză. Prin modul de lucru 
descris în p. II se determină Rt, 82 pentru solujia de uree de o 


anumită concentraţie (1,5 mol/1, 2 mol/1, 2,5 mol/l, 3 mol/1, 3,5 mol/1). 
In flacon cotat de 50 cm? se transteră cantitativ corespunzător 4,5 
6; 7,5: 9; 10,5 g de uree (vezi p. II). Concentrația ureei este numi- 
tă de profesor. Calculul constantei de viteză se efectuează cu rela- 
ţia (11.299). 

Valorile constantelor calculate. pentru fiecare interval de timp 
sunt folosite pentru determinarea constantei medii de viteză, ca- 
re coincide cu valoarea obținută prin metoda grafică (figura 11.30). 
„Rezultatele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 
Ia. 

IV. Determinarea ordinului de reacție. Prin modul de lucru des- 
cris în p. II se determină viteza de reacţie la descompunerea ureei 
în soluțiile ei de diferite concentrații: 1,5 mol/1, 2 mol/1; 2,5 mol/l; 
3 mol/l; 3,5 mol/l. Prin dizolvarea cantităţii corespunzătoare. de 
uree se obţin câte 50 ml de soluţie. 


Va a Vo 
+ 


N 
N 


t,s 


Fig. 11.31. Determinarea grafică a vitezei inițiale de reacție ve 
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Datele experimentale şi calculate se folosesc pentru determina- 
rea ordinului de reacție prin metoda grafică (vezi figura 11.3), prin 
metoda lui van't Hof. (11.20) şi prin folosirea constantei medii de 
viteză (tabelul 11.2). In ultimul caz mai întâi se determină timpul 
de înjumătățire + (vezi figura 11.4). Rezultatele se introduc în tabe- 
Iele [1.20 şi 11.22. 

V. Determinarea energiei de activare. Prin modul de lucru des- 
cris în p. IL se determină R9 şi RL. pentru una (după indicația pro- 
fesorului) din următoarele soluţii de uree, care conține 4,5 g sau 
6 g, 7/5 g; 9 g, 10,5 g de uree în 50 mi de soluție, la trei tempera- 
turi diferite (de la 318 K până la 328 K după indicaţia profesorului 
Datele experimentale obținute se folosesc pentru calculul constant 
de viteză (vezi p. III). 

Energia de activare se determină prin metoda grafică (vezi 
figura 1l.11) şi prin expresia integrală (11.81). Rezultatele obţinute 
se suprapun. 

, „Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 1121 
şi 11.23, 

VI. Evaluarea erorii de măsurare. Se efectuează în mod analog 

ca în lucrarea A. 4 (vezi pag. 299): 


i AR, 
sn. _ARrei , ARe 


e Rica 
Av 24 
E CEZ 73 
i-ai = (se determină tot așa ca în lucrarea A. 4) 


- (se determină tot aşa ca în lucrarea A.1) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.19. Constanta celulei de conductibilitate 
Temperatura soluţiei 


SRmakcIX 
Xieu “m 
i 
2 0,005 10,0007469 
E 10,001413 
5 001 A 
6 
i 0.002767 
3 0:02 


Tabelul 11.20. Viteza de reacţie 


Concentrația soluţiei de uree este de ... mol/l (... g de uree în 50 ml de 
soluție): 
Temperatura de reacţie este de ... K; 
Rezistenţa cunoscută A. .Q 
R Dă 
Constanta celulei de conductibilitate q= ... 


. a d 
Ea cai zi Sa | e 
„ceactiel| 15 % Pui 
se rez grata o, 
Tatelul 11.21. Constanta de viteză 
Concentrația soluţiei de uree este de ... mol/l (... g de uree în 50 mi de 


soluţie); 
Temperatura de reacţie este de ... K; 
Rezistenţa cunoscută Re= . 
Constanta celulei de conductibilitate q 


ZA 3 jan 

9 les |URaI RER | Si a 
3 |elo- oz la [& E 

Fi, a] ali Sa] * 

Ei ax E 

DE Ei ze 


1 


2 


se tavaza erati tor (ie 
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Tabelul 11.22. Ordinul de reacţie 


Clape a 15 2 [aa a 35 
ei mol 
vs 


ie Y 


n= 
sa) 
n calculat prin metoda lui ci 
van't Hoff i 


Se trasează graficul Igoe=[(IRCA ), 


Tabelul 11.23. Energia de activare 


teh 


2 [um] &, [nete | e | ur, | da, [rea 2 [uz 


erat. cale. 


Se trasează graficul 1gt=F(/7) 


Lucrarea 6 


Saponificarea acetatului de etil 
în mediu bazic 


Saponiticarea acetatului de etil în mediu bazic decurge conform 
schemei generale: 
CH;COOCzH$-+ OH-= CH3CO0-+-CHsOH 
şi este o reacţie ireversibilă de ordinul doi. 
Viteza de reacție, conform legii de bază a cineticii chimice, 
va fi: 
v=k (CA—C) (C0—Ca) (11.226) 
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iar constanta de viteză: 
1 Ca (9-a) 
Cca CACt-c,) 


unde: C?, C9 — concentrațiile iniţiale de ioni OH- şi de acetat de 
etil; C,-— concentraţia ionilor de acetat egală cu concentraţia de 
acetat de etil sau ioni de OH- transformați către timpul 4; (09— 


C+) — concentraţia acetatului de etil nereacţionată la timpul 4; (CU— 
C,) — concentrația ionilor OH- (bazei) la timpul £. 

Deoarece în decursul reacției concentraţia bazei se micşorează, 
în scopul efectuării studiului cinetic $% va urmări variaţia concen- 
trației acestui reactant în timp prin titrarea bazei nereacționate 
(poate fi folosită şi metoda conductibilităţii electrice)“. 

Pentru a calcula viteza de reacție, constanta de viteză, ordinul 
de reacţie şi energia de activare, e necesar a determina experimen- 
tal cantitatea de substanţă a reactanţilor transformată în timp. Con: 
centrația ionilor OH- la timpul £ (egală cu concentrația acetatu- 
Iui de etil transformat, deoarece la saponificarea 1 mol de acetat 
de etil se consumă 1 mol de bază) se poate determina prin îi- 
trare cu acid clorhidric de concenirație cunoscută ([HCI] = Cuci 
mol/l). 

teiinana prin Vo, Ve şi V valorile volumului de acid clor- 
hidric consumat la neutralizarea bazei în probe de același volum 
V (20 mi) iniţial la timpul £ şi la sfârşitul reacției, se poate scrie: 


pa 13 
[i 


(11.227) 


C3=Va CualV (11.228) 

= (Vo—Ve) Cuc/V (11.229) 
(00—00) = Va Cucul V (11.230) 
(03—C,)=V, CualV (1.231) 
Cx= (Vo—Vb) Cua/V (11.232) 
(C0—0) = (Vi) Cua/V (11.233) 


Introducând (11.228)— (11.233) în (11.227), se obține: 


2,303 V. VVo=V a) 

ca A Ia APELA i met dA 11.234 
Ra e Gai VV Ta Oase 

iar pentru viteza de reacție: 
ge pete pi ele etate e (11.235) 

[La 

sau 

ga (11.236) 


* Praktikum po fiziceskoi himii/ Pod red. N. K, Vorobiova. M,, 1975. S. 215, 
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Când Câ=C, 


ieaic, 
pitt, 
i aeseeai (1.237) 
sau 
si VU 
aici (11.238) 
In acest caz, timpul de înjumătățire 
1 1 


(11.239) 


„Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: termostat, cronometru, soluţie 
de NaOH. (0,04 mol/1) titrată, soluție de acetat de etil (0,015 mol/l, 
0.02 mol/1, 0,025 mol/A, 0,03 mol/1), soluție de acid clorhidric titrată 
(0,05 mol/1), fenolitaleină, baie de apă, răcitor tubular cu apă, vas 
de reacţie (de regulă un flacon de 500 cm?), biuretă gradată, 18 
baloane conice de 100 cm?, un balon cu fund plat de 150 cm, un 
balon cotat de 250 cmi, pipetă cu gradaţii, tub cu clorură de var. 

1. Determinarea vitezei de reacţie. |. In balonul cotat de 
250 cm? şi flaconul de 500 cm* se introduc corespunzător câte 
200 ml soluție de acetat de etil (0,02 mol/l) şi, respectiv, hidro- 
xid de sodiu (0,04 mol/1). Apoi se astupă cu dopuri de cauciuc, se 
introduc în termostat şi se termostatează timp de 25 min (tempe- 
ratura de la 298 K până la 308 K, este numită de profesor). 

2. Pentru calcularea vitezei de reacţie (sau a constantei de vi- 
teză) prin titrare cu acid clorhidric se determină mai întâi Ver. 
Deoarece în decursul titrării amestecului de reacţie procesul de 
saponificare continuă, valoarea exactă V nu poate fi determinată. 
In acest caz se foloseşte o metodă de oprire a reacției în probe- 
le supuse analizei chimice. Una din astfel de metode, convenabile 
pentru procesul cercetat, constă în neutralizarea bazei nereacţio- 
nate, turnând proba de reacţie peste acid clorhidric, concentraţia 
căruia este suficientă pentru a neutraliza cantitatea de bază ne: 
reacționată. Apoi se adaugă câteva picături de fenolftaleină și 
se titrează excesul de acid cu aceeaşi soluţie de hidroxid de sodiu 
(0,04 mol/1), care se foloseşte în reacție (se foloseşte metoda de 
titrare inversă). Admitem, că proba supusă analizei se introduce în 
balonul care conţine acid clorhidric cu un volum Vnei ml, iar la 
titrarea inversă s-au consumat V;, ml de bază. Atunci: 


a 
Vi= Vei Vo Ea (11.240) 
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unde: C5 şi Cuci sunt concentrațiile iniţiale de bază și acid (în 
cazul cercetat C? =0,04 mol/|, iar Cucr=0,05 mol/l). 
Tot așa se determină şi Va: 


ca 
Va=Vuei— Va, o Za (11.241) 


3. In timpul termostatării se efectuează următoarele. operaţ 

— în trei baloane conice de 100 cms se introduc câte 10 ml so- 
luţie de acid clorhidric titrată (0,05 mol/1); 

— în biureta gradată se introduce aceeași soluție de NaOH 
(0,04 mol/1), care se foloseşte pentru reacţie şi se astupă cu tubul 
cu clorură de var; 

— se titrează '10 ml soluție de HCI cu soluţia de NaOH în pre- 
zența fenolitaleinei până apare culoarea violetă, care nu dispare 
în timp de 30 s. 

Apoi se determină volumul constant de soluție de NaOH 
(Vm,o) la titrarea acidului clorhidric, din care se scad 10 ml (vo- 
lumul probei de analizat 20 ml la începutul reacției, conține 10 ml 
de NaOH). Ca rezultat, se obține volumul titrantului Vo,2, care 
corespunde timpului de' începere a reacției 1=0, Deci expresia 
(11.240), când 1=0, se prezintă sub forma: 

Vo=Vaer—Vo, o a (11.242) 
Zi 


4. In continuare, în 14 baloane conice de 100 em? se introdue 
10 ml soluție de acid clorhidrie (0,05 mol/1), măsurat cu o pipetă 
gradată. 

5. După termostatare se realizează amestecul de reacţie prin 
amestecul în flaconul de 500 cm? cu soluția de NaOH cu soluția de 
acetat de etil. Momentul amestecării se consideră începutul reac- 
ției chimice to, se pune în funcţiune cronometrul. 

6. Din vasul de reacţie se iau 7 probe (câte două paralel) de 
câte 20 ml fiecare (cu pipeta gradată) după 5; 10; 20; 40; 60; 80: 
100 min de la începutul reacției. Fiecare probă 'se introduce în 
balonul conic cu acid clorhidric şi se supune analizei chimice. (se 
determină valoarea medie Vi, v, iar prin expresia (11.240) se cal- 
culează valoarea medie V,). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de ta- 

| bel (tabelul 11.24). 
Pentru determinarea vitezei de reacţie se foloseşte ecuaţia. 
(1.236). 

Din graficul v=/ (£), prin extrapolarea curbei obţinute se de- 
termină valoarea vitezei iniţiale vo (vezi figura 11.31). 

Soluţia rămasă în vasul de reacție se foloseşte pentru deter- 
minarea valorii Va, necesară pentru calculul constantei de viteză 
(vezi p. 11). 

11. Determinarea ordinului parțial şi global de reacţie. Prin mo- 
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dul descris în p. 1 se determină viteza iniţială de reacţie peniru 
următoarele concentraţii ale reactanților (temperatura este numi- 
tă de profesor). 


Acetatul de etil, moi/! Hidroxidui de potastu, mol/1 
9015 0.040 
0.020 0.040 
0.025 10,040 
0.020 0.030 
0.020 0,025 


dinele parțiale mi şi nz de reacţie se determină prin metoda 
grafică (vezi figura 11.2) sau se calculează prin metoda lui van't 
Hofi (11.20), iar ordinul global n=mi-+-nz. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de 
tabel (vezi tabelele 11.24 şi 11.25). 

II. Determinarea constantei de viteză. Pentru calcularea con- 
stantei de viteză se folosesc datele experimentale şi calculate în 
p. L. (sau p. II), determinând în prealabil şi valoarea Va (vezi 
(1.241)). Această valoare se află în mod experimental în îelul ur- 
mător: din vasul de reacţie (se foloseşte amestecul de reacţie ră- 
mas după efectuarea părţii 1 sau a părţii II ale lucrării) se iau 
50 ml de amestec de reacţie, se introduc într-un balon cu fundul plat 
(150 cm?), care se uneşte cu un răcitor tubular cu apă. Apoi solu- 
ţia se încălzeşte 40—60 min la 323—333 K (se foloseşte baia 
de apă) pentru a se produce saponificarea totală a acetatului 
de etil (fără încălzire reacţia se termină după 20—24 ore). După 
răcirea acestei soluții, cu pipeta gradată se iau 2 probe de câte 
20 mi fiecare şi se introduc în baloane conice separate, care conţin 
10 m! de HCI (0,05 mol/1). Se adaugă câteva picături de fenolfta- 
leină în fiecare balon şi se titrează excesul de acid cu soluţie de 
hidroxid de sodiu (0,04 mol/1). Valoarea medie se folosește pen: 
tru calculul lui Va (vezi (11.241). 

Constanta de viteză se calculează prin expresia (11.234) şi 
prin metoda grafică (vezi figura 11-5). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de 
tabel (tabelele 11.24 şi 11.26). 

IV. Determinarea constantei de viteză şi a timpului de înjumă- 
tățire (când concentrațiile iniţiale ale esterului și hidroxidului sunt 
egale). Prin modul descris în p. 1 se determină Vo şi Ve pentru 
unul din următoarele variante de concentraţii de acetat de etil și 
hidroxid de sodiu: 2) 0,020 mol/l; b) 0,025 mol/1; c) 0,030 moljl. 
Datele experimentale obținute se folosese pentru determinarea con- 


* Pentru economisirea timpului, proba se pune la încălzit imediat după înce- 
putul reacției. 
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stantei de viteză ia timpul ? — (11.238) — constantei medii fm 
(constanta se determină şi prin metoda grafică, iar datele se com: 
pară) și a timpului de înjumătățire (vezi 11.239)). 

Rezultatele experimentale și calculate se prezintă sub formă de 
tabel (11.27). 

V. Determinarea energiei de activare. Prin metodele descrise în 
p. 1 şi III se determină constantele de viteză la trei temperaturi 
numite de profesor (de la 293 K până la 308 K) 

Energia de activare se determină prin metoda grafică (vezi 
figura IL.11) şi prin metoda de calcul (vezi (11.81) ), iar rezultatele 
'se compară. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de tabel 
(1.28) 


VI. Evaluarea erorilor de măsurare. 


e Ca (11.243) 
Cu-Ce 
Ak A AV AV. AV LUA 
== + + + 
peace psp EV 200057 7012 
2 2ay 
a + 11.244) 
[E DEI ȚIN PPE UZ 
3F- = (se determină tot așa ca în lucrarea A.1) 
Forma de prezentare a rezultatelor 
Tabelul 11.24, Viteza de reacţie ” 

Ta. K; 

mi de NaOH cu concentraţia CP de ... mol/1; 

ml de CH;COOCzHs cu concentrația CO de ... mol/l; 
Concentrația HCI Cuci este de ... mol/l; 
Volumul de HCI Vuci este de ... mi; 
Volumul probei de reacţie V este de ... ml. 
48 ea | oa Ve Va o, Asa 

Mm | mi | at | mt | mi | mele | mite | ce 
cale 


Se trasează graficul v=[(0) 
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Tabelul 11.25. Ordinul de reacţie 


Igw 


n calculat prin metoda lui 
van't Hoff 


1gv 


n calculat prin metodal Aa 
Iui vant Hoff a 


Orăinul global de reacție no. 


Se trasează graficele Iges=/(RCQ): Iazu= ac). 
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Tabela 1126. Cemtanta de viteză 
T- Concentrația HCI Cuca este de ... mol; 
mi de NaOH cu concenteația CA de ... mol/ Volumul de HCI Vwca este de ... ml; 
ml de GHyCOOG,I cu coacentraţia C2 de -.. mol/i; Volumul probei de reacţie V este de ... mi. 

PARI LES LARS LETS IRI CA NCZI î E n, 
mita | si m i | mi | et + sl 
a il 

zi 
e cea nea i 
Tabelul 1177. Timpul de 
Ki Concentrația HCI Cuca este de ... mol; 
„mi de NaOH as concentrația CQ de .... Volumul de HCI Vuei este de -.. mol]; 
mi de CHyCOOCAti, cu concentrația C8 Volumul probei de reacție V este de ... ml. 
a B 
IE , ia 
ARĂ e . 


vu 
vam 
ve mi 

1 

7 

€ 

Li 


Tabelul 11.28. Energia de activare 
(prin folesirea datelor experimentale şi calculate prezentate în 


tabelul 11.26) 


Temperatura de lucru, 


7 


Constanta de viteză 


he k 
fe, 
7, Liz) 
fr, Vf Ar 


rilor În și 7. 


ru), 
V0/T)ieza corespanzitoare temperatu- 


B. Cinetica reacțiilor în lanţ şi fotochimice 


Lucrarea 1 


Oxidarea izopropilbenzenului 


în fază lichidă 


Scopul lucrării 


determinarea vitezei de inițiere V, a 
procesului, vitezei de propagare a lan- 
ţului, stabilirea dependeneţei vitezei de 
reacţie de concentraţia iniţiatorului (azo- 
biizobulironitril sau peroxid de benzoil), 
demonstrarea prin iolosirea metodei in: 
hibitorilor a-naitilaminei — inhibitor de 
oxidare), că procesul examinat decurge 
ca o reacţie în lanţ liniar, determinarea 
lungimii lanţului. 


Izopropilbenzenul (cumenul) — (CH;)aCHCeHs (RH) se oxidează 
în fază lichidă în prezenţa oxigenului molecular începând cu tem- 
peraturi comparativ joase (323-333 K). Acest proces decurge ca 
o reacţie în lanţ liniar, schema căruia poate îi prezentată sub for- 


ma: 
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Iniţierea: 
i 
Iniţiator (1) —r* 


rr RH—R:+rH 
Propagarea: 


A pal ae 
R +O2 —ROz 


n 
RO;+ RH —ROOH+R* 


Schema (11.14) 
Autoiniţierea: 


ie sri 
ROOH—+ RO +O0H 
întreruperea: 


Re ii Podu 
1 
R-+RO;—ROOR 


[3 
RO;-+ RO; Î+Produși moleculari +O 
„+ RO; 


Când ki [1] >ks [ROOFH], reacţia decurge ca o reacție în lanţ 
liniar, în lanţ liniar decurge reacția și la temperaturi mici 303— 
343 K, deoarece hidroperoxidul ROOH la asemenea temperaturi 
nu se descompune şi deci nu are loc autoiniţierea: 


ROOH —RO:+0H 


Astiel se poale conchide că produsul principal de reacţie la 
temperaturi comparativ mici este  hidroperoxidul  ROOH— 
(CeHlsC(CHs)200H), care se foloseşte în industrie la obținerea îe- 
molului şi acetonei. La temperaturi ridicate (mai mari de 353 K) are 
loc descompunerea hidroperoxidului ROOH şi procesul decurge ca 
o reacţie cu lanţ ramificat 

Viteza de inițiere poate fi determinată prin expresia: 


EA 
ar 


(11.245) 


unde A / reprezintă variaţia concentraţiei azodiizobutironitrilului 
sau peroxidului de benzoil, mol/l (se determină prin metoda spe- 
ctrofotometrică) în intervalul de timp At, s. Deoarece 


n Ul (11.246) 
(247) 
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unde &; este constanta de viteză a reacției de descompunere a ini- 
țiatorului (reacţie de ordinul unu). - 
Viteza reacției de propagare pentru cazul cercetat va fi: 


v=ka [RH] | IE (11.248) 


La 323 K ka=0,31 1/mol-s, iar ks=2,8-10 1/mol-s. La 388 K k2= 

=0,56 1/mol-s, iar kș=3,3-10* I/mol-s. Deci expresia (11.248) poa- 

te fi folosită la determinarea vitezei de reacţie la temperaturile 

323 K şi 338 K, pentru care sunt cunoscute constantele Fz și 4. 
Viteza relativă de reacţie poate fi calculată prin expresia 

A LROOH) 

ae 


= (11.249) 
unde A [ROOH] reprezintă variaţia concentrației peroridului de 
izopropilbenzen, mol/1 (determinat prin una din metodele descrise: 
mai jos), în intervalul de timp A, s, în decursul reacției. 

Viteza de inițiere poate îi determinată prin metoda cu inhibi- 
tori: 


ap (11.250) 
II 
unde  [Ih] — concentraţia inhibitorului; ti — timpul de îrânare a 
reacției (se determină prin metoda grafică), f — numărul de ra- 
dicali care interacționează cu o moleculă de inhibitor, în cazul cer- 
cetat f=2. Raportul 


i (01.251) 
constituie valoarea lungimii lanţului. 
Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţia pentru studierea pro- 
ceselor de oxidare cu oxigen molecular a substanţelor organice în 
fază lichidă (figura 11.32), fotocolorimetru, izopropilbenzen, a-naf- 
tilamină, azodiizobutironitril, recipient cu oxigen, acid acetic gla- 
cial, soluţii de KI sau Nal (2 mol/1), soluție de amidon proaspăt 
pregătită, NH4SCN, H2S0, (6n), sarea Mohr, alcool metilic. 


„Metode de determinare a peroxidului de izopropilbenzen 


A. Una din metodele de determinare a peroxidului de izopropil- 
benzen este în baza reacției: 


CsHsC(CH3)200H (ROOH) + 2HI->CsHsC (CH,)OH-+ ++ Hz 


Această reacţie decurge stoechiometric. La reacţie se folosesc so- 
luţii acide de KI sau Nal. Reacţia are loc în acid glacial în at- 
mosferă de gaz inert (N2 sau CO2). Pentru determinarea [ROOH] 
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la .—— 


termostat 


Deta 


termostat 
Piti 


ZE & 


Fig. 1132, Schema instalaţiei pentru studierea proceselor de oxidare cu oxigen 
în fază lichidă: /—vas de reacţie; 2— termostat; 3—agitator magnetic; — 
recipient de oxigen; 5 — robinet cu două căi 


într-un balon conie de 50 em? se introduc 20 mi de acid acetic gla- 
cial, 10 ml soluție de KI sau Nal (concentraţia soluției iniţiale 
de KI trebuie să fie de 2 ori mai mare decât concentraţia izopro- 
pilbenzenului în mediul de reacție) şi cateva picături de amidon. 
Prin acest amestec se barbotează Na. Proba de 2 ml din mediul de 
reacție luată cu pipeta gradată se introduce în acest balon. Peste 
2—3 min prin metoda Specirofotometrică se determină densitatea 
optică a soluției, iar cu ajutorul graficului de calibrare se deter- 
mină concentrația iodului, în baza cărcia se calculează concentra- 
ţia hidroperoxidului ROOFI. 

B. O altă metodă, care se folosește la determinarea hidropero- 
xidului de izopropilbenzen, are la! bază reacţia  hidroperoxidu- 
lui cu ioni de Fe2. Ca rezultat se obţin ioni de Fes, care 
se determină prin reacţia cu NH,SCN prin metoda spectrofotome- 
irică. Pentru determinarea ROOH, 5 ml de soluție din mediul de 
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reacție, care conțin 10—100 mg de hidroperoxid, se introduc în- 
tr-un balon conic de 50 cm“ în care în prealabil au fost introduși 
5 ml de alcool metilic. Apoi la acest amestec se adaugă 2 mi de 
soluție de reactiv proaspăt preparată (la prepararea reaetivului se 
dizolvă 0,25 g de NILSCN în 50 ml de alcool melilic, se adaugă 
0,25 mi soluție de H,S0, cu concentrația de 3 mol/l şi se sa- 
turează cu sarea Mohr, care nu conține impurități de săruri de 
Fe(111)). După 15 min se determină densitatea optică a soluției, iar 
concentraţia ionilor de Fe?+ (şi deci corespunzător concentrația de 
hidroperoxid de izopropilbenzen), se determină cu ajutorul graficului 
de calibrare. 

1. Determinarea vitezei de reacţie (a vitezei de propagare a lan- 
țului). În vasul de reacție (figura 11.32) se introduc 25 ml de izo- 
propilbenzen, se pun în funcțiune termostatul (temperatura de la 
323 K până la 353 K este numită de profesor) şi agitatorul magne- 
tic. Peste 7-10 min (necesare pentru termostatarea soluţiei) se 
deschide robinetul 5 (figura 11.32), peniru barbotarea oxigenului 
prin soluţia de izopropilbenzen. Apoi imediat se adaugă x g de 
azodiizobutironitril sau peroxid de benzoil, care servesc ca iniţia- 
tori la reacţie (cantitatea de g se calculează ținând cont de fap- 
tul că în mediul de reacţie concentrația iniţiatorului să fie de 
0,1 mal/I). Concomitent se pune în funcțiune cronometrul (momen- 
tul adăugării iniţiatorului, termostatat în prealabil la temperatura 
de reacţie, se consideră începutul reacției). La fiecare 30 min din 
mediul de” reacţie se iau probe, în care prin una din metodele des- 
crise mai sus se determină concentrația hidroperoxidului. de izo- 
propilbenzen. Datele obținute se prezintă grafic [ROOHJ=f (4) 
şi în tabelul 11.29. Viteza de reacţie se calculează prin expresia 
(11.249). în baza datelor obţinute se determină viteza medie de 
reacţie (care reprezintă nu aliceva decât viteza de propagare a 
lanțului în procesul examinat). Pentru a majora esenţial viteza 
de reacţie (de 4—10 ori), în mediul de reacţie pot fi introduşi 
nattenaţi de cobalt (2-10-% mol/I) sau de sodiu (1:10-2 mol/1), câ- 
re causcază la temperaturi comparativ mici (până la 353 K) mări- 
rea vitezei de inițiere. Naftenaţii (de cobalt sau de sodiu) se pre- 
pară în acizi distilaţi, care nu conțin impurități, cu numărul de 
aciditate de 200 mg KOH/g. Sărurile se introduc în izopropilben- 
zen până la adăugarea iniliatorului şi în condiţii care asigură 
trecerea lor în starea omogenă. 

1. Determinarea dependenței vitezei de reacţie de concentraţia 
inițiată a iniţiatorului. Prin modul descris în p. | se determină Um, 
când în mediul de reacţie se introduce inițiatorul (azodiizobutiro- 
nitrilul sau peroxidul de benzoil) de diferite concentrații (de la 
0.075 mol/i până la 3 mol/|, care sunt numite de profesor), De obi- 
cei, se numese două concentrații diferite”. 


* Se recomandă ca experiențele de determinare a. vitezei de reacție şi de 
determinare a dependentei um de concentrația iniţiatorului să se efecueze paralel. 
Ele pot fi incepule suceesiv cu un interval de 5 min. 
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MII. Determinarea vitezei de iniţiere şi a lungimii lanţului. Prin 
modul descris în p. 1 se determină dependența [ROOH]=/ (7) în 
absența şi prezența a două concentraţii de a-naftilamină (de la 
1:10-4 molji până la 1:10- mol/l, sunt numite de profesor). Aces- 
te experiențe, de asemenea, se recomandă a se efectua paralel cu 
intervalul de 5 min). a-Naftilamina se introduce în mediul de 
reacţie în cantitate de 0,1—0,5 ml (cantitatea de a-naftilamină ne- 
cesară peniru introducerea în mediul de reacţie se calculează por- 
nind de la concentraţia soluției inițiale de a-nafilamină, egală cu 
5.10-4 mol/]), până la adaosul iniţiatorului. Volumul total al ames- 
iecuiui de reacţie este de 23 cm?. Rezultatele obținuie — [ROOH 

(6) —se prezintă grafic. În baza graficelor obținute se detei 
mină timpul de frânare (perioada de inducţie) ti, iar viteza de in 
ţiere se calculează prin expresia (11.250). Apoi se determină vi- 
teza de iniţiere medie şi prin expresia (11.251) se calculează lungi- 
mea lanţului. Datele experimentale şi calculate se introduc în tabe- 
Iele 11.29 și 11.31. Când în calitate de inițiator se ioloseşte azodi- 
izobutironitrilul, viteza de inițiere obținută la 323 K poate fi com- 
parată cu cea calculată prin expresia (11.246), deoarece din lite- 
ratură se cunoaşte că: 


ki= 1415-10 s-1 (323 K) 


IV. Evaluarea erorilor de măsurare. 


do _2Alh at (01.282), 
v Ilha = 

Ava Ah At 11.253 
v nf i y 
Av 24 (ROOH] (01.954) 


IROOHJ(ROOH) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.29, Viteza de reacţie 


mi de izopropilbenzen; 
mi de iniţiator; 


4 min 


s, mol/l:s 


IROOIII, moi | 
II 
| 


| 


Se trasează graficul (ROOHI= 14) 
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Tabelul 11.30. Dependenţa vitezei de reacție de [1] 


mi de izopropilbenzen; 
T=..K 


1], mol | 


Dr. mol/l:s | 


Se trasează graficul op =t0) 


Tabelul 1131. Viteza de iniţiere 
=...K 


(a-nattitatmină) 
mai]! 
4 s | 
o, mol/i-s | 


Se trasează graficele (ROOH]=(1), tu=/ [= naftilaminăl 


Lucrarea 2 


Mecanismul şi cinetica descompunerii fotochimice 
a peroxidului de hidrogen 


Scopul lucrării: obținerea datelor experimentale privind 
descompunerea HzOz ca o reacţie îotochi- 
mică, formarea în decursul reacției a ra- 
dicalilor OH, realizarea procesului ca o 
reacițe în lanţ ramificat. Determinarea vi- 
tezei de reacție şi constantelor empirice 
A şi e. 

Mecanismul reacției de descompunere îotochimică a peroxidului 
de hidrogen se redă prin următoarea schemă: 


Iniţierea: 


ii 
H30z—> 20H 
Propagarea: 


OH+H202->H20+H 


HO, +-2H202— H30+-H30u-+ OH 
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îi H204 > H:02+02 Schema (11.15) 
Ramificarea: 


204 25 20H+0, 
Intreruperea: 
OH+OH-=>H02 


Deci acest proces decurge ca o reacţie în lanţ ramificat, în de- 
cursul căreia se formează radicalii OH şi HOz. Ramificarea lanţu- 
lui are loc sub acţiunea luminii (ramificare fotochimică). Cine- 
tica respectivă se descrie prin ecuaţia: 


o=A et (11.235) 
sau 
In v=in A+kgt (11.256) 
unde: v — viteza de reacţie; e — factorul de ramițicare; A — coeti- 
cientul empiric (4-5, unde v; este viteza de iniţiere a re- 
A 


acţiei). 


În decursul reacției studiate unul din produşi este O; şi de- 
ci pentru studiul cinetic al descompunerii fotochimice a H202 poate 
fi aplicată metoda volumetrică (în acest scop poate fi folosită şi 
metoda de titrimetrie prin determinarea concentrației H20O» în tim- 
pul reacției 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţii pentru studiul cinetie 
al descompunerii fotochimice. a H202 prin metoda volumetrică 
(îigura 11.33), CFC-2 (figura 11.25), cronometru, H2O2 (20—309,)*, 
paranitrozodimetilanilină (sau alt acceptor specific de radicali OH). 

1. Determinarea vitezei de reacţie de descompunere a H-0+ la 
întuneric sub acţiunea luminii de zi şi a razelor ultraviolete. In 
balonul de cuarț 4 (figura 11.33) se introduc 30 mi de soluție de 
H202 (20—30 %) şi se efectuează, succesiv sau paralel (dacă se 
iau trei instalaţii), trei experiențe, stabilind volumul de gaz de- 
gajat din mediul de reacție (reacţia se întrerupe după 30 min.). 
Prima experienţă se efectuează la întuneric (balonul de cuarț se 
izolează de lumină), a doua sub acţiunea luminii de zi, iar a treia 
sub acțiunea razelor ultraviolete (se pune în funcțiune lampa 2, figura 
11.33). In toate trei experiențe modul de lucru este acelaşi. Balonul 


* Se folosește peroxidul de hidrogen purificat prin distilare în vid (pentru 
înlăturarea inhibitorilor care se găsesc în soluția de HO, tehnică). 
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Fig, 1133. Schema instalaţiei pentru studierea cineticii. de descompunere, fotochi- 

mică a peroxidului de hidrogen prin metoda volumetrică: / —scul de protecţi 

2 — lampă de mercur: 3 — fanlă; 4 — balon de cuari cu volum de 50—100 em: 
— răcitor; 6 — robine! cu două câi; 7 — biuret gradată; &-— vas comunicani 


de cuarț 4 se leagă cu răcitorul 5, se deschide robinetul cu două 
căi 6 ca nivelul lichidului în biureta gradată 7 să se stabilească 
cu ajutorul vasului comunicant 8 la zero. Apoi robinetul 6 se în- 
chide şi se pun în funcţiune răcitorul şi cronometrul (când reacţia 
are loc sub acțiunea razelor ultraviolete, cronometrul şi lampa se 
pun în funcțiune în același timp). Măsurarea volumului de gaz se 
execută la fiecare 20 min de la începerea reacției (când reacția are 
loc la întuneric), la fiecare 10 min (când reacţia se efectuează sub 
acţiunea luminii de zi) şi la fiecare 2 min (când reacţia se execută 
sub acțiunea razelor ultraviolete). La măsurarea volumului de gaz 
se echilibrează nivelui lichidului din biureta gradată 7 şi vasul co- 
municant 6. 

Rezultatele obținute se introduc în tabelul 11.92. In baza acestor 
date se calculează viteza relativă de reacție la diferite momente 
de timp 00 


(11.257) 


sase Vu şi Va sunt volumele de gaz corespunzătoare timpurilor 
2 şi bi. 
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Comparând valorile v?' obținute pentru acelasi interval de timp 
în cele trei cazuri studiale (descompunerea HO, la întuneric, sub 
acțiunea luminii de zi şi a razelor ultraviolete) se stabileşte acţiu- 
nea luminii de zi şi â razelor ultraviolete asupra procesului de 
descompunere a peroxidului de hidrogen. 


II. Detectarea formării de radicali OH în decursul reacție! şi 
stabilirea mecanismului procesului de descompunere. fotochimică a 
H202. A. Iniluența paranitrozodimetilanilinei (acceptor de radicali 
OH) la. descompunerea fotochimică a HzO, Asemănător, modului 
descris în p. | se efectuează reacția de descompunere fotochimică 
a H2O» sub acţiunea razelor ultraviolete. Paralel se execută, prin 
acelaşi mod, reacția până la inceputul căreia în balonul de cuărț cu 
peroxid de hidrogen se adaugă ... g (concentraţia în soluţie este 
de 1:10-+ mol/l) de paranitrozodimetitanilină (pndma) 

Rezultatele obţinute se trec în tabelul 11.33a şi se trasează gra- 
ficul: Vr=F (4). Ce concluzii se desprind în baza acestor date? Se 
calculează viteza de iniţiere a reacției fotochimice de descompunere 
a peroxidului 


AIE, (11.258) 


pop 


unde: [In] — concentrația iniţială a pndma: !;— perioada de in- 
dueție. Valoarea coelicientului | poate îi considerată egală cu 2. 

.. Determinarea vitezei de transformare de pndma și a concen: 
trației relative de radicali OH. Prin modul descris în p. IL A se 
efectueză reacţia de descompunere fotochimică a H2O» în prezența 
pndma introdusă în mediul de reacţie: 

a) până la începutul reacției (prima experiență); 

b) peste 10 min după începutul reacției (a doua experiență); 

c) peste 20 min după începutul reacției (a treia experienţă). 

Schimbul densităţii optice a soluției este cauzat de transfor- 
marea în decursul reacției a pndma ca rezultat al interacțiunii cu 
radicalii OH, care se obţin în mediul reacției (pndma este accep- 
tor specific de radicali OH). zi 

Cantitatea de pndma transformată în 2 min în decursul reacției 
se stabileşte prin metoda spectrofotomeirică  (Amax =440 nm, euo= 
=3,42.10% mol/l:em), vezi metoda descrisă în lucrarea A. 1 (în 
cazul cercetat poate fi folosit fotocolorimetrul CFC-2). 

Datele experimentale se introduc în tabelul 1133 și în baza 
lor se determină: 

a) viteza de transformare de pndma: 

AA 
prima = 250 
x a (11.250) 

unde: A A — schimbul densităţii optice a soluției în intervalul de 
timp At, S; ex —coelicientul de extincţie; /— grosimea cuvei; 

b) concentraţia relativă de radicali OH: 
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OH] = i Lemon (11.260) 
IONI = cre eăr 


unde: fori+imâma= 1,25-10:* 1/mol-s; [pndma] — concentrația pnăma 
în mediul de reacţie. 

Datele se introduc în tabelul 11.33 b. 

In baza rezultatelor obţinute se fac aprecieri asupra mecanis- 
mului de descompunere fotochimică a peroxidului de hidrogen. 
Determinarea vitezei de reacție şi a constantelor A şi e. 
Prin modul descris în p. 1 se efectuează reacţia de descompunere 
fotochimică a peroxidului de hidrogen. Datele experimentale se 
prezintă în tabelul 11.34. In baza acestor date se trasează graficul 
V=F (4) şi se calculează viteza de reacție o?: la diferite intervale 
de timp prin expresia (11.257), luând de fiecare dată intervalul de 
timp b—t, egal cu 2 min. Dependenţa vitezei de reacţi i 
este redată de expresia (11.255). Urmărind dependenţa Ig: = 
=Î (4) — (11.256) — prin metoda grafică (folosind valorile 09: 
obținute începând cu timpul când reacţia evident decurge ca o 
reacţie în lanţ ramificată), se determină valorile p şi Ig A. Facto- 
rul de ramificare q se calculează din expresia p-lg a, unde a 
este unghiul dreptei obținute (figura 11.34) cu axa, care indică tim. 
pul. Valoarea Ig A este et Ig 49 . când 420 (se determină 
în baza figurii 11.34) ca segmentul delimitat prin intersecţia drep- 
tei obţinute cu axa Ig vî* , când =0). 

Calculul vitezei de iniţiere se efectuează folosind expresia 

vi=A 9 (1.261) 
Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.34. 


IV. Evaluarea erorii de măsurare: 
av? 24V, E 24 
pe Via Via et 


(11.262) 


Fi. 1134. Dependenţa Ig vPi=H(4) 
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Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.92. Viteza de reacţie 1a intuneric şi lumină 
-..ml de HA cu partea de masă de... % 


Condiţiile de efectuare a reacției 


sub acţiunea razelor 


| i 
1a întuneric |. sub acțiunea lumini Aurica cat 
1]. Va]. oPă, 4 | Vu | o, t |v ve, 
min | cm mol/1-s min | cm mol/|-s min | cm mol/l-s 


v?* (lumină de zi) 


49? (întuneric) E 
+91 (raze ultraviolete) 


UP (lumină de zi) 


Se trasează graficul v=f(). 


Tabelul 11.33a. Perioada și viteza de iniţiere 
Concentrația inițială de pndma este de ... mol/1. 


cm? Va cm 
di prd. | (în prezenta i op. 
ma) pndma) mol/|-s 


Se trasează araficul V,= (0). 


Tabelul 11.338. Viteza de transtormare a pndma şi [OH] 


Concentrația iniţială a pndma este de ... mol/l; 
Grosimea cuvei este de ... mm; 
Timpul când se introduce pndma în mediul de reacție este de .. 


[A ord, 16), 
s A AA mol/I-s mol/l 


Tabelul 11.34. Valorile constantelor A şi 


t min | Ve cm? Lă IRA A v 


a sera rană Fps APSA se Pl 
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Lucrarea 3 


Determinarea randamentului cuantic 
la descompunerea peroxidului de hidrogen 


Procesul de descompunere fotochimică a peroxidului de hidro- 
gen decurge ca o reacţie în lanţ ramificat. Mecanismul acestui pro- 
ces este redat de schema prezentată în lucrarea B.2. Fotonii, nu- 
miți convențional «chimici», se consuma în d reacţii elementare: 


2) HO, "=20H 


n 
b) H20, ——20H+02 


La începutul reacției, atunci când [H202] este mică, fotonii se 
consumă la reacția a. Când concentrația HzOs se micşorează, fotonii 
«chimici» se consumă la reacția b. O mare parte de fotoni din 
regiunea UV se absorb de moleculele de apă, impurități, radicali 
GH eic., prin trecerea energiei fotonilor în căldură. Aceşti fotoni 
se numesc convenţional «de căldură». 

Deci, cunoscând intensitatea radiaţiei luminoase 1, tempera- 
tura soluţiei de H2Oz la începutul To şi sfârşitul 7 reacției şi inten- 
sitatea fluxului de lumină trecut prin mediul de reacţie /, se pot 
calcula cantitatea de căldură A Q, echivalentă cuantelor de căldu- 
ră absorbite, cantitatea de fotoni «chimici» n. şi «de căldură» n, 
şi randamentul cuantic j. Se folosesc următoarele ecuaţii pentru 
calculul: 

a) numărul general de fotoni absorbiți ng: 


na ATA (n) (1.263) 


unde: A /=li—lp: h — constanta lui Planck; v — frecvenţa (v= 
=1/4, unde 1 este lungimea de undă a fluxului de lumină); 
b) cantităților de căldură absorbită la radiația amestecului de 


reacţie: 
A Qi=cm AT (11.264) 


iar 
A Qe=5 AQ; (1.265) 


unde: c — căldura specifică a amestecului de reacţie. (se consider 

egală cu căldura specifică a apei), kl/mol-K; m — masa. soluţii 

studiate (se consideră egală cu masa apei de acelaşi volum), g; 
c) numărului total de fotoni de căldură ne: 


ni =A Qul(hv) (1.266) 
ni (1.267) 
unde n, este numărul de fotoni «de căldură» pentru perioade se- 
parate; 
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— 
5. 


Fig. 11.35. Schema instalaţiei pentru 
determinarea randamentului cuantic: 
1— bloc electronic, de temperatură: 
2— măsurător. de îlux de lumină şi 
de temperatură; 3 — bloc electronic de 
flux. de lumină; 4, 7— detectoare de 
semiconductori; 5 — sursă de raze ul- 
traviolețe: 6 — balon de cuarţ de 50— 
100 cms; 8-— termocuplu de semicon- 
ductoi icitor; 10 — robinet. 


i soluție de (NHs)a Mo Os cu 


d) cantităţii totale de fotoni 
«chimici»: 


no=ng—n 


(11.268) 


€) numărului de molecule de 
HzO2 descompuse: 


up ACho,V,[ 1000 (11.269) 


unde: V, — volumul soluţiei stu- 
diate; ml; AC — diferenţa concen: 
trațiilor de H4Op la începutul şi 
Sfârşitul reacției (se determină 
prin metodele volumetrică şi ti- 
trimetrică; 

î) randamentului cuantic: 


inu] ne (11.270) 

Modul de lucru 
Utilajul şi reactivii: 
instalație “pentru determinarea 
randamentului cuantic — (figura 
11.35), cronometru,  HaOs  (30-— 
„30%)?,  H3SO4 (4 mol), 


(NEH4):Mo0, (soluţie cu partea de 
masă de 30%), KI, NazS5:04; (so- 
uţie cu concentraţia de 0,1 mul/1), 
amidon. 

La determinarea randament 
lui cuantic se foloseşte instalația, 
schema căreia este prezentată în 
figura 11.35. 


Determinarea concentraţiei H+O, 
prin metoda titrimetrică 


Concentraţiile iniţială şi finală 
de H2O2 se determină prin modul 
următor: la 10 ml de H202 care 
se introduc într-un balon conic de 
100 cm? se adaugă 4 ml de solu- 


de HS0, cu concentraţia de 4 mol/l, 044 g KI (exces), 3 pică- 


partea de masă de 30%. Apoi acest 


tec se titrează cu soluție de Na2S203 cu concentraţia de 0,1 mol/1 


* Se foloseste peroxidul de hidrogen purificat prin distilare în vid. (pentru 
inlaturarea inbibitorlor care se intro în soliția Pe” HuOa în” procesul mer: 


tului). 
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în prezența amidonului. Concentrația peroxidului de hidrogen (ini- 
țială sau nereacţionată la întreruperea reacției) se determină prin 
expresia: 


mVi=naVa (01.271) 


unde ni şi Vi sunt conceniraţia de Naz5203 şi volumul lui la titra- 
rea lui V2=10 ml de H2Og de conceniraţie na: 


n, 


(11.272) 


Determinarea randamentului cuantic 


Balonul de cuarţ de 50—100 em: (vas de reacţie) “(figura 11.35), 
în care se introduc 40 ml de soluție de HO2 (20—30 %) şi termo: 
cuplul 8 se uneşte eu răcitorul și se fixează în fața fantei din scu- 
tul 1 (figura 11.33). Paralei se iau 10 mi de aceeași soluție de 
HO; şi prin metoda titrimetrică se determină concentrația inițială 
de H20. în continuare se montează instalaţia pentru determinarea 
randamentului cuantic, în fața balonului de cuarț cu soluţie de 
HO, se îixează unul din deieclori (7), iar al doilea detector (4) 
se instalează după balon (figura 11.35). Prin deschiderea robine 
tului 10 se stabileşte la zero nivelul lichidului din biureta gradată 
7 (figura 11.33) cu ajutorul vasului de comunicaţie 8. Apoi se pu: 
ne în circulație apa din răcitor, se inchide robineiul 10, se face din 
nou controlul nivelului de lichid în biurela gradată, care trebuie să 
fie egal cu cel din vasul de comunicare“ (în caz contrar se deschi 
de din nou robinetul 10 pentru un moment, iar după cgalarea ni- 
velurilor de lichid se închide). Apoi se pune în funcţiurie lampa 5 
şi se aşteaptă stabilirea regimului staționar al sursei de lu 
După eliminarea a 1—1,5 cm? de Os, se introduc simultan detectoa- 
rele de intensitate a fluvului de lumină (4 şi 7), cronometru și se 
fixează nivelul lichidului în biuretă (prin egalarea în prealabil a 
nivelurilor ge Iepiă în: biuretă și | aaa aaa, Acest moment 
se consideră începutul reacției. In continuare la fiecare 5 minute se 
înregistrează valorile de intensitate a fluxului de lumină, ale lempera- 
turii în mediul de reacție (pentru aceasta «mărimea de înregistrare» 
se trece în poziţia <I> sau <T2) şi schimbul nivelului lichidului în 
biureta gradată 

Datele experimentale se introduc în tabelul 11.36. După 15— 
20 de măsurători se înregistrează nivelul lichidului din biureta grada: 


* Sub actiunea catalitică a Mo0?” perozidul de hidrogen reacționează cu I- 
în mediul de reacție acid prin formarea iodului molecular: 


p- 
moc? 


HOz+21-+2H+ = Ia 2H70 
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iă 7 (iigura 11.93). Din diferența dintre nivelul final și cel iniţi 
al se calculează volumul de Oz (A V) format în decursul reacției in 
baza căruia (luând în considerație şi volumul de Oz (A V) dizol- 
vat în apă, care depinde de condiţiile de efectuare a reacției, vezi 
tabelul Î1.35) se determină cantitatea Cup, de HO lransfor- 
mată în timpul reacției: 


(4 + AV) 2-1000, 


Ci ae a EA 


(emol/)) (1.273) 

Prin metoda litrimetrică la sfârşitul (Ia intreruperea) reacției se 
determină concentraţia finală de H,O2 şi valoarea A C (cantitatea 
de HzOp transformată la reacție), care se suprapune cu valoarea 
obținută din (11. 273). 


Tatelul 11.35. Dizolvarea O, în apă 


2 sefa ia jale 


Volumul de O; em”, 
dizolvat în 1 înl de 
10(1.013-105 Pa) 


00241 | 00310 | oj0283 | 0.0276 | 00231 


In baza datelor experimentale se prezintă graficele Io=/ (1); 

= 0005021 (5 DEE (Di vezi tigara 136, Seo și e cultul 
n, prin ecuația! (11.263) (se determină prin însumarea valorilor 
medii, în interval de 5 min, ale diferenței intensităţilor /» şi 7; 
e fluxului). Valorile obținute se împart la kw Ea Qi şi Qe— 


(11.264), (11.265); ms, şi ne — (11.266), (11.267); ne — (11.268); 
ne, — (11.269) şi j — (11.270). 

Datele calculate se introduc, de asemenea, în tabelul 11.36. In 
baza datelor experimentale obținute (tabelul 11.36), pot fi calculate 
şi valorile constantelor 4 și q (prin modul descris în lucrarea B.2). 


a 


Fig. 11.36. Graficele folosite pentru calculul fotonilor «chimici» (a) şi «de «căl- 
diurie (0), adsorbiți fa descompunerea 1otochimică a peroxidului de hidrogen 
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Tabelul 11.36. Randamentul cuantic 


Temperatura inițială a amestecului de reacţie este de .. 
Volumul soluţiei inițiale de HO, este de ... ml; 


Presiunea atmosferică este de ... Pa. 
. n, FI 
- Îi lar |elaz e AQa ne În, |n 
min K kJimol | kljmol Tag [1 | co Pup i 


Se prezintă graficele pH 


10: A0=10; 7=r0. 


Lucrarea 4 


Studiul cinetic al procesului 
de polimerizare radicalică a metilmetacrilatului 


Scopul lucrării: determinarea constantei efective de vi- 
teză a procesului, ordinului de reacţie 
în raport cu concentraţia iniţiatorului 
şi argumentarea schemei mecanismului 
reacției de polimerizare radicalică a me- 
tilmetacrilatului. 

Polimerizarea este o metodă de sinteză a polimerilor care con- 
stă în unirea moleculelor monomere printr-un mecanism de reacţie 
în lanţ. In dependenţă de natura chimică a promotorului, se disting 
polimerizarea radicalică şi polimerizare ionică. Studiul minuţios 
al mecanismului de polimerizare radicalică a evidenţiat particulari- 
tățile rezcţiei in lanţ, respectiv existența celor trei etape: inițierea, 
propagarea şi întreruperea lanjului. Schematic polimerizarea radi- 
calică poate îi redată astiel: 


Iniţierea: 


a 
r+M-R, 
Propagarea: 
Li] 
R+ M—R; 
RA MAR; Schema (11.16) 
Rut MZLR, 
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Intreruperea: 
n 
R-+R— P, 


an 
R:+Ih— P, 


Transfer de lanţ: 
mm 
R-+- MP4 M 
TR E, 
RF Ri—CH,— Ro—RH-+-R—CH-—R: 
A7s ra 
R+S-P+S 


unde: I2 iniţiator; I- — particulă a ă (radical); M mon 
mer; Ri, Ra Ro, «e Ryu —radicali;  P — produşi; k—con- 
stanta de disociere termică a iniţiatorului; o — constanta vitezei 
de iniţiere; kr=-kashs==...Sta=k> — constanta de viteză de pro- 
pagare a lanjului; kr — constanta de întrerupere pătratică a lan- 
țului; km — constanta de viteză de inhibare; krm — constanta de 
viteză de transfer la monomer; kr — constanta de viteză de tran- 
sler la produs; krs — constanta de viteză de iransier la solvent 
Considerând că reacţia de polimerizare include doar inițierea 
termică, propagarea (cu participarea radicalilor. activi, fără tran- 
fer de lanţ) şi întreruperea pătratică (anume astfel poate avea loc 
polimerizarea metilmetacrilatului), ecuaţia vitezei de polimerizare 
ii ă se poale obţine în felul următor: se scrie ecuaţia vitezei 


ere: 
97 iC (01.274) 


unde C, este concentraţia iniţiatorului, apoi ecuația v 
acţie: 


zei de re- 


d (m) 
de 


După aceasta se reprezintă viteza reacției de întrerupere pătratică 


>IR-] [IM] (11.275) 


—a =ki (RI IRI er IRI2 (11.276) 


în- 


Schimbul concentraţiei radicalilor activi în sistem (în Tip 
hibitorilor) se poate prezenta prin expres 


ARI —0, e RP (11.277) 


Considerând condiţiile de staţionari 


(11.277), rezultă: 
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(1.278) 


Substituind în (11.278) valoarea v; prin expresia (11.274) şi 
introducând ecuaţia obţinută în (11.275), se obţine ecuaţia cinetică 
a procesului de polimerizare radicalică: 


Su = E IMI IC, je (11.279) 
sau 
= a ke (Cuie (11.280) 
unde: 
Rus n IM 


Privitor la polimerizarea metilmetacrilatului se cunoaște că aceasta 
poate avea loc în faza condensată în lipsa solventului. Polime 
zarea completă are loc în decurs de 30 min. Polimerizarea 'deplină 
a monomerului conduce la formarea unui bloc care capătă forma 
vasului de reacţie. Ca iniţiator poate îi folosit peroxidul de benzoil, 
care la temperaturi comparativ joase se descompune, generând doi 
radicali libet 


CsHsCO—0—0—COCHs>CsHsCO0: + CO2+ CsH; 
[L) 
Propagarea lanţului la polimerizarea radicalică a metilmetacrila- 
tului poate îi exemplificată prin reacţia: 


cH, o CH, 


| Z | 
R (—CH2—C—C ocne tc > 
0—CH, 


La desfășurarea procesului de polimerizare radicalică a metilmeta- 
crilatului se schimbă volumul amestecului de reacţie şi deci studiul 
cinetic poate fi efectuat prin utilizarea metodei dilatometrice de 
analiză. 
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In cazul examinat viteza medie de reacție se calculează prin 
expresia: 


up V/(V' 6m Ad) (11.281) 
unde: At — intervalul de timp între două măsurători succesive; 
AV” — variaţia volumului amestecului de reacţie în intervalul de 


timp At; V — volumul iniţial al amestecului de reacție măsurat la 
temperatura camerei: V: — volumul inițial al amestecului de reacţie 
la temperatura de desfăşurare a procesului de polimerizare (V'= 
=V (Id (Te—Tc)], unde dn=0,001 ml/grad — coeticientul de 


dilatare a metilmetacrilatul Tp — temperatura la care die 00 
procesul de polimerizare; Te — temperatura de cameră); dn= —L— 
— AL  — diferenţa volumelor specifice ale monomerului și poli- 


p 
mertilui (pm = 1.19 g/en*: pp =0,937 g/em?) 
Modul de lucru 


Aparatele și reactivii: catetometru (vezi anexa 2), 
soluție de peroxid de benzoil de 0,005 g/ml; 0,004 g/mi; 0,003 g/ml; 
şi 0.002 g/ml în metilmetacrilat», metilmetacrilat pur. 

Î. Determinarea vitezei de reacție a procesului de polimerizare. 

1. Prin volumul de 100 ml de soluție de peroxid de benzoil (con- 
centraţia este numită de profesor) în metilmetacrilat şi 50 ml de 
metilmetacrilat pur în decurs de 30 min se trece argon sau azot 
(pentru substituția completă a oxigenului). 

2. Dilatometrul, prin care în prealabil, de asemenea, se trece 
argon sau azot, se umple cu soluţia preparată de metilmetacrilat 
cu ajutorul undi seringi cu ac lung în așa mod, încât meniscul 
soluţiei să fie puțin observat în sfera dilatometrului. 

3. Dilatometrul se închide cu un dop şi se introduce în termo- 
stat, la care în prealabil a fost stabilită temperatura de 323K. 

4. Peste 5 min după introducerea dilatometrului în termostat se 
fixează nivelul meniscului cu ajutorul catetometrului. Măsurătorile 
următoare se fac peste fiecare 3 min în decurs de 30 min. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.37. 

II. Determinarea ordinului de reacţie în raport cu concentrația 
iniţiatorului şi constantei efective de viteză. Prin modul de lucru 
descris în p. 1. se determină viteza medie de: reacție pentru 4—5 
concentrații de peroxid de benzoil (de la 0002 până la 0,005 g/ml, 
după indicaţia profesorului 

Datele experimentale şi calculate se intnoduc în tabelele 11.37 
şi 11.38. In baza datelor obținute, prin metoda grafică (Ig v- 


* Nu s ite folosirea pecoxidului de il în stare solidă. din dauza 
instabilității lui şi posibilităţii de a se descompune, provocând o explozie. 
** Se foloseşte soluția peroxidului de benzoil în metiimetacrilat, 
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=F (Ig Cu, ), se determină ordinul de reacţie în raport cu concen- 
traţia iniţiatorului. In conformitate cu ecuația 11.280 

Vp=het [Cu]! (11.282) 
sau 


1g op= Ig ker-t0,5 lg Cu (11.283) 


Se verifică dacă are loc o astfel de dependență în cazul examinat 
(ceea ce confirmă mecanismul presupus al procesului de polimeri- 
zare al metilmetacrilatului). Se determină, prin metoda grafică, în 
baza ecuaţiei (11.283), utilizând datele experimentale din tabelul 
11.38, valoarea ke (constantei eiective de polimerizare). 


Forma de prezentare a rezultatelor 
Tabelul 11.37. Viteza de reacţie a procesului de polimerizare 
Temperatura de cameră este de ... K. 


Temperatura la care are loc procesul de polimerizare este de .. 
Volumul inițial al amestecului de reacție este de -.. mi 


Cn, 4 Indicaţiile pr 


mol/1 min | catetometrului | ral, 


Tabelul 11.38. Ordinul de reacție în raport cu C 1, şi ku 


Cu 


1g Cu 


ve 


IR or 


Se trasează graficul. 1e pp=/ (e e), 
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C. Cataliza acido-bazică 


Lucrarea 1 
Inversia zaharozei 


Scopul lucrării: studiul dependenţei vitezei de reacţie 
de conceniraţia catalizatorului H30*: de- 
terminarea constantei de viteză globală 
feat, specifică acidă knp+. şi a reacției 
necatalizate neca, calculul valorii A, 

neeat—Ecat Şi determinarea efectului 

salin. 

Zaharoza în soluții apoase se hidrolizează şi ca rezultat se ob- 
tin glucoza şi iructoza. Acest proces este catalizat prin ioni de 
HO? (cataliză specifică acidă). Schema generală poate fi scrisă 
sub forma: 


not 


CaHz0u+ HO. CaHi205-+ CoHi:0s 
Zaharoza (S)  D-glucoza (G) D-fructoza (F) 


iar mecanismul de reacţie este redat prin schema (11.4). Aceasta 
este o reacţie de ordinul doi şi legea vitezei poate îi scrisă sub 


forma: 
= [5] [H20] 

Dar reacția decurge în soluţii apoase, [Hz0J:> [S]. Concentrația ini- 

țială a zaharozei este de 10—20 % sau 0,06 mol/i, iar [H20] =4,44 

mol/l. La sfârșitul reacției rămân nereacţionaţi 4,38 mol/l de H20O, 


deci concentraţia apei în decursul reacției poate fi considerată con: 
stantă. Astfel ecuaţia cinetică devine: 


v=e [SI] (1.284) 
deoarece şi concentrația catalizatorului în timpul reacției este con- 
stantă. Valoarea constantei de viteză k depinde de concentraţia io- 
nilor FO: 

R= ku (H30+] (11.285) 
sau 
1g k=1g ko? —pit (11.286) 


Astiel se poate conchide că în condiţiile menţionate reacţia de 
inversie a zaharozei decurge ca o reacţie de ordinul unu (pseudorno- 
nomoleculară) şi respectă legitatea: 

ut in (11.287) 
unde Ce şi (Co—C,) sunt concentrațiile zaharozei iniţiale (2=0) 
şi la timpul £. 
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Zaharoza este dextrogiră ([a]22 =66,5), iar amestecul de glu- 
coză şi îructoză levogir, deoarece glucoza roteşte planul de polari- 
zare la dreapta (la]? = 52,7*) şi Îructoza la stânga (la]? = —920). 
Intrucât fructoza roteşte planul de polarizare la stânga, în decursul 
hidrolizei unghiul de rotaţie se micșorează esențial, căpătând chiar 
şi valori negative. însemnând, prin ao, a: şi aa unghiurile de ro- 
taţie la începutul reacției, la timpul £ şi, corespunzător, la sfârşitul 
reacției, concentrațiile zaharozei pot fi înlocuite prin diferența un- 
ghiurilor de rotaţie proporţionale cu concentrațiile: 


Co=const (ao—ore) (11.288) 
Cs=const (o—a) (11.289) 
Co—C,=const (ar—ae) (11.290) 
Deci: 
2500 pg ese (11.291) 


iar viteza de reacţie relativă: 
Pica iri 


ai (11.292) 
unde a; şi a; reprezintă valorile unghiurilor de rotaţie Ia timpu- 
rile & şi tr 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: polarimetru, termostatat, soluţie 
de zahăr de 10%, 15% sau 20% (se pregăteşte înainte de efec- 
tuarea lucrării prin dizolvarea cantităţii corespunzătoare de zahăr 
în apă distilată într-un balon cotat de 100 cm:). Concentrația este 
indicată de profesor. Acid clorhidric (1 mol/l, 2 mol/l; 3 mol/l; 
4 mol/l), clorură de sodiu. 


Schema şi modul de lucru cu polarimetrul 
Deci, după cum s-a menţionat mai sus, viteza de inversie a za- 
harozei” (zaharul de trestie) se stabileşte prin măsurarea unghiului 


de rotație a planului de polarizare care se modifică în timp. In 
acest scop se foloseşte polarimetrul cu penumbră. 


Schema polarimetrului este dată în figura 11.37. 
Principiul de funcţionare a polarimetrului 


Polarizorul 3 constă din 2 prisme ale lui Nicol. Prisma cu di- 
mensiuni mai mici acoperă jumătate din câmpul ocular. Planurile 
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Fig. 11.97. Schema  polarimetrului: 1 —sursă de lumină; 2—filtru de lumină; 
3 — polarizor (constă din două prisme Nicol); 4—tub polarimetrie; 5 —limb! 
6 — indicator, 7 — analizor (prisma lui Nicol); 8 — ocular; 9 — lentilă; 10 — 
oglindă 


de polarizare ale cestor prisme se găsesc sub un unghi faţă de 
altul. Din această cauză câmpul care se vede în ocularul 8, este 
împărțit în 2 jumătăţi, ce se deosebesc după culoare și intensitatea 
iluminării. Polarizorul e fix. 

Analizorul 7 se poate roti în jurul axei optice a aparatului 
Prin rotirea analizorului se poate găsi o poziţie, la care prismele 
lui Nicol se încrucişează și lumina nu trece. Dacă între polarizor 
şi analizator se introduce o substanţă optic activă, atunci câmpul 
ocular se luminează şi pentru a obține din nou întuneric e nevoie 
de a roti analizorul cu un unghi oarecare. Fixarea polarizorului la 
întuneric nu poate fi realizată suficient de exact, de aceea se sta- 
bileşte egalitatea iluminării ambelor jumătăţi ale câmpului ocular 
(aranjarea la penumbră). La o altă poziţie a analizorului câmpul 
ocular este împărțit în două părți diferite după iluminare sau e 
iluminat intens in întregime. 

Acest dispozitiv permite efectuarea măsurătorilor cu precizie. mai 
mare. Dacă poziţia de penumbră este stabilită corect (figura 11.38, 
b), atunci cea mai mică rotaţie a analizorului în dreapla (figura 
11.38, c) ori în stânga (figura 11.38, a) determină anularea egali- 
tăţii iluminărilor celor două câmpuri vecine. Ca sursă de lumină se 
foloseşte o lampă electrică. Pentru a obține lumină monocromatică 


a b c 


Fig. 11.38. Câmpul ocular în polarimetrul cu penumbră 


se utilizează filtrul de lumină. Unghiul de rotaţie al analizorului 
se determină după limb, care se mișcă la rotația lui, şi noniusul 
imobil cu precizie de. zecimi de grad. Măsurătorile se' efectuează 
astiel. Numărul gradelor întregi se determină după utlima diviziune 
(a scării centrale), care se găseşte după zeroul vernierului: zecimi 
le de grad se determină pe partea dreaptă a scării vernierului după 
diviziunea care înir-o poziție oarecare coincide cu diviziunea scării 
principale a limbului. Așa se măsoară unghiurile pozitive de rotaţie. 
De exemplu, în figura 11.39 unghiul de rotație are mărimea de 21,05 
La rotirea analizorului în partea opusă se măsoară unghiurile ne: 
galive de rotaţie. Zecimile de grad se determină după diviziunile 
din partea stângă a scării noniusului. 

1. Studierea influenţei catalizatorului H30+ la hidroliza zaharo- 
zei şi determinarea valorii A E. A. Determinarea constantei de 
viteză în absenţa catalizatorului kaecat. Soluția de zahăr după 
trare cu volumul de 100 ml se trans: intr-un lon conic ca 
se astupă cu un dop și se introduce în termostat (nivelul de apă 
în termostat trebuie să fie la același nivel ca şi soluția). Se ter- 
mostatează 20 min la temperatura de 313 K (333 K). Apoi cu pi- 
peta se iau probe (prima după 20 min de la introducerea soluţiei în 
iermostatat) la fiecare oră, se introduc în :polarimetru și se deter- 
mină valorile unghiului de rotaţie aș. Reacţia decurge încet şi se 
termină peste 10—12 ore. Pentru determinarea valorii aa, din so- 
luţia iniţială de zahăr se iau 40 ml care se introduc într-un balon 
conic de 100 em? unit cu răcitor tubular cu apă şi se încălzesc timp 
de 180 min la temperatura de 343 K (se foloseşte baia de apă). 
Valoarea ao se determină în mod grafic: lg (a— a) =[ (4), figura 
11.40, prin extrapolarea dreptei obţinute Ja interceptul cu or- 
donata la /=0 (în acest caz Ig (qo—aa) lg (a—aa:) şi din aceas- 
tă expresie se calculează ao). Determinarea usca. se efectuează 
aplicând ecuaţia (11.291). Datele experimentale şi calculate se in- 
trodue în tabelul 11.39 

B. Determinarea constantei de viteză ku: în prezența cataliza- 
torului HCI. Soluția de zahăr cu volumul de 50 ml (concentraţia este 


i 
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Fig. 11.39. Măsurarea unghiului Fig. 1140. Determinarea grafică a un- 


ghilului ae, 
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indicată de profesor) după filtrare se introduce într-un balon co- 
nic şi apoi se termostatează (la temperatură indicată de profesor, 
care poate varia de la 293 K până la 313 K). în alt balon conic se 
termostatează o soluție de 50 ml de HCI (concentrația este indi- 
cată de profesor). După 20 min (necesare pentru termostatare) 
cele două soluţii se amestecă, citindu-se timpul (£=0) şi la fiecare 
3 min_ (3 măsurători), 5 min (5 măsurători), 10 min. (2 măsură- 
tori), 30 min (2 măsurători) se fac citirile la polarimetru (se deter- 
mină valorile a+). 

Imediat după amestecul soluţiei de zahăr și acid clorhidric, din 
vasul de reacţie se iau 20 ml de soluție, care se introduc într-un 
balon conic de 100 cms, unit cu un răcitor tubular cu apă și se în- 
călzeşte într-o baie de apă la 333 K timp de 60 min. Apoi soluţia 
se răcește până la temperatura de studiu și se măsoară am. Va- 
loarea ae se determină prin metoda grafică ca şi în cazul precedent 
(fiura 11.40). Determinarea constantei de viteză kea+ se efectuează 
prin ecuația (11.291). 

Datele experimentale și calculate se introduce în tabelul 11.40. 

C. Determinarea valorii A E (scăderii energiei de activare în pre- 
zenţa catalizatorului). Prin modul descris în p. A şi B se determi- 
nă valorile Raecat şi kcat. Deoarece 


i 
Rnecat= Ay e” Tneemt/i mr 
iar L / 


eat Ap e PeatiT 4 


admițând că valorile A şi A2 nu diferă esenţial (A=A2), se poate 
scrie: 


Reat/necat = eE/RT (11.293) 


unde A este constanta universală a gazelor (8,314 J-mol-I-K-1), 

Din expresia. (11.293) se calculează valoarea A £, care indică 
scăderea energiei de activare în prezența catalizatorului cu o oare- 
care aproximaţie (deoarece hidroliza zaharozei şi în absenţa aci- 
dului este catalizată şi de ionii de H;O+ care se formează prin di- 


zi 


Determinarea dependenței vitezei de reacţie de concentrația 
catalizatorului. Prin modul descris în p. 1, B se determină valorile 
au la 6—8 intervale de timp pentru soluţii care conțin aceeaşi con- 
e zahăr şi diferite concentrații de HCI (de la Imol/i 
până la 4 mol/| şi se indică de profesor). 

Din datele experimentale se ează pentru fiecare amestec 
de reacție valorile de viteză relativă o; cu ecuaţia (11.292), iar apoi 
prin m [ au =F40), la Tel ca în lucrarea A.4 (Vezi figu- 

ină vi a vo, Prin metoda grafică (Ig v 
2 u met de calcu! a lui vant 
n raport cu [HO]. 
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Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele ILA41 şi 

NIL. Determinarea constantei specitice acide Ru,o+. Prin modul de 
lucru descris în p. 1. B se determină valorile aa, ae şi ae, se cal 
culează constanta globală de viteză pentru patru soluţii care con- 
ţin o concentraţie constantă de zahăr (indicată de proiesor) şi pa- 
tru concentraţii de acid clorhidric (de la 1 mol/l până la 4 mol/1, 
numită de profesor). Temperatura de reacţie (de la 203 K până la 
313 K) la fel este numită de profesor. Constanta hu, se ealculea- 
ză prin metoda grafică. 

Din ecuaţia (11.285) rezultă că panta graficului (1H40+]) 
permite calcularea kuo+ . Din (11.286) rezultă că din graficul lg e= 
=F (pH) la intersecţia dreptei obținute cu axa ordonatelor, când 
pH=0, le k=1g ku. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.40 şi 
11.43, 

IV. Determinarea efectului salin. La efectuarea acestui experi- 
ment în mediul de reacţie, imediat după amestecul zaharozei cu 
acidul clorhidric de anumite concentrații (indicate de profesor), se 
dizolvă o cantitate anumită de clorură de sodiu (cu partea de ma- 
să de la 8 până la 20%, care este indicată de profesor). Modul 
de lucru este acelaşi ca şi în p. 1. B. Determinarea valorilor ao, a 
Şi a în prezenţa clorurii de sodiu se efectuează în aceleași con- 
diţii (temperatura, concentrația zaharozei și acidului clorhidric) 
de lucru pentru a compara rezultatele şi a determina efectul palin. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.40 şi 
11.44, 

Determinând datele experimentale corespunzătoare la patru-cinci 
concentraţii diferite de NaCI, se poate stabili dependenţa constan- 
tei de viteză de forța ionică, iar efectuând experiența la trei tem- 
peraturi (se determină de fiecare dată ao, au, aa şi constanta de 
viteză) în absența NaCI se poate afla energia de activare a reacției 
catalitice, iar din datele obţinute în p. 1. C., se poate calcula și 
valoarea efectivă a energiei da activare a reacției necatalizate. 


V. Aprecierea erorii de măsurare. 
[LI Ta 200 5 242 
N Ce pr Cre RIN Cre pe caro at) 


(11.294) 


do 20 244 
v ar — ar pe 


(11.295) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.39. Constanta de viteză a reacției necatalizate 
mi de zaharoză de ... %; 


7=...k 

Unghiul iniţial de rotație ao= ... 

Unghiul final de rotaţie aa= .. 
[ă 2308, gozaa Fi 
dn | aa |arae |orao | imn 20 E | na mea ae 


Se trasează gralicul Ig(a,—2) = (0. 
Tabelul 11.40. Constanta de viteză a reacției catalitice 


„ml de zaharoză de ... %; 
mi de HCI de... moi; 


K 
Unghiul iniţial de rotație ao= ... 
Unghiul final de rotaţie am=... 


min | ar |ar-aa | am-ae 


Tabelul 1141. Viteza de reacţie 


- mi de zaharoză de ... %; 
mi de HCI de... mol; 


Se trasează graficul vp=/(0). 


Tabelul 11.42. Ordinul de reacţie 


vo, mol/l-s 


IHCI), mol 


[i 


Se trasează graficul Igov=f(lg (HCI]). 
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Tabelul 113. Constanta ku.0+ 


Se trasează arafieele A=7(HO+ |): 1et=7010. 


Tabelul 11.44. Etectul salin 


(NaCI], % 


Anouci 


ntmaciy/fm 


Lucrarea 2 
Mutarotaţia glucozei 


Scopul lucrării: studierea dependenţei vitezei de reacție 
(constantei de viteză experimentală) de 
concentrația — catalizatorului  (H4O*. şi 
OH-); determinarea constantelor. de vite- 
ză fu,o?, Ron”, Roi a expresiei pentru 
constanta globală a catalizei acido-bazi- 
ce, a efectului salin; a valorilor A E, Ea 
(când procesul este catalizat de H30* și 
OH-) şi Enecat 


In soluţia proaspăt preparată de e și f-glucoză are loc acumu- 


larea izomerului al doilea şi peste un interval de timp se stabileşte 
echilibrul: 
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H—C-0H H—C—0H 
HO—C—H sa HO—C—H 
Hbo odo-oH 
uk igo] 
Cho Lon 
a-Glucoză B-Glucoză 


In decursul acestui proces are loc schimbul unghiului de rota- 
ție al planului de polarizare a luminii (la 298 K pentru a-glucoză 
a= +110,1*, pentru B-glucoză a= +19,3, iar pentru amestec, la 
echilibru, = +52,5). 

Intrucât reacția examinată este reversibilă, constanta de viteză 
observată, calculată prin ecuaţia corespunzătoare reacției irever- 
sibile de ordinul unu, reprezintă suma valorilor constantelor reac- 
ției directe ki şi inverse ka: 


Rub Ra (11.296) 


Reacţia examinată este catalizată atât de acizi, cât și de baze și 
poate fi considerată drept exemplu de cataliză specifică prin acizi 
şi baze. 

Viteza de reacţie (constanta de viteză experimentală poate. fi 
determinată în baza măsurătorilor unghiului de rotație al planului 
de polarizare a luminii prin folosirea polarimetrului cu penumbră 
(vezi lucrarea C.I, figurile 11.37—11.39). Pentru calcule se folo- 
sesc următoarele ecuaţii: 
2300. 1 de-am 

Li 


= lg 


ap — a 


(vezi (1L291)). Constanta de viteză observată k se calculează prin 
ecuaţia (11.291) şi poata fi redată sub forma: 


în mediul acid: 


= kao* [H30*] _(UL297) 
sau după logaritmare: 
lg k=1g kuo++lg [HO] (11.298) 
în mediul neutru: 
R=ko (11.299) 
în mediul bazic: 
k=hou-1OH-] (11.300) 
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sau după logaritmare: 
1g =Ig kou-+lg [OH-] (1.301) 


Din ecuaţiile (11.297), (11.298), (11.299) şi (11.300) se determină 
kusot, Row” şi ko. Valoarea constantei globale ks se redă prin ex- 
presia. 


ks =ko+ kuo+[H30*] -+-RoujOH-] (11.302) 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: polarimetru, termostat, glucoză 
(a și B), acid clorhidric (2 mol/1), hidroxid de sodiu (0,02 mol/1), 
clorură de sodiu. 

1. Determinarea constantelor de viteză &, catalitice acide ku.o+ , 
catalitice bazice kou-— şi necatalizate ko. A. 5 g de glucoză (cântă- 
rită la balanţa tehnică se transferă cantitativ (prin folosirea apei 
distilate încălzite în prealabil la temperatura experienței) într-un 
balon cotat de 50 cm? (apă se adaugă până la cotă). Se fixează tim- 
pul când începe (/=0) şi, se termină (£) dizolvarea glucozei. Va- 
loarea semisumei acestor valori (A 1/2) se consideră începutul re- 
acției. Soluţia obținută filtrată (dacă este necesar) se transferă apoi 
într-un balon conic de 100 cm:, care se introduce în termostat ( 
velul de apă din termostat trebuie să acopere complet soluţia), 
apoi imediat cu pipeta se ia din el prima probă de soluție, care se 
introduce în cuva polarimetrului şi se determină unghiul de ro- 
taţie a. După măsurarea unghiului soluţia din cuva polarimetru- 
lui se toarnă din nou în balonul conic termostatat”. Măsurători 
similare se efectuează în decursul reacției la fiecare 1—2 min de 
la începutul ei. Se recomandă ca înainte de a introduce fiecare 
probă în cuva polarimetrului să fie clătită de două ori cu aceeaşi 
soluție, iar balonul conic în care are loc reacţia să fie astupat cu 
un dop. Temperatura: de reacție este indicată de profesor. 

Pentru determinarea valorii aa, 20 ml de soluție iniţială de 
glucoză se transteră într-un balon conic de 50 cm?, care se termosta- 
tează la temperatura de 313 K timp de două ore. Apoi soluția se 
răceşte până la temperatura de reacţie şi se determină ax (în ace- 
laşi mod ca şi a4). Valoarea ao se determină prin metoda grafică 
(|g a—ax) =] (1), ca şi în lucrarea C. 1 (vezi figura 11.40, pag. 
336), Datele experimentale obţinute se folosesc la calculul valorilor 
ko Şi Ro.m (constantei ko medii). 

B. Prin modul descris mai sus (p. A) se determină valorile 
medii ale constantei de viteză km în prezența catalizatorului H4O+. 
În acest caz cantitatea de glucoză cântărită se dizolvă în soluţii de 


* Când reacţia se efectuează la temperatura camerei, soluţia de studiat este 
1ăsată În cuva polarimelmului până Ja imreruperea: meaeției (de zegaslă, se dfectu- 
ează circa 8—10 măsurători ale valorii a). 


342 


acid clorhidric de concentraţii diferite. De exemplu: a) 1:10-2 mol/i; 
b) 0475102 mol/l; c) 0,5-10-2 mol/|; d) 0,25:10-2 mol/| (concen- 
traţiile pot avea valori de la 1-10-2 până la 1:10-3 mol/I şi se in- 
dică de profesor). Fiecare experiență (din cele 4 necesare) se efec- 
tuează separat. Măsurarea unghiului de rotaţie în acest caz se efec- 
tuează la fiecare 3—5 min. Valoarea am. poate fi determinată în mo- 
dul descris în p. A (în prezența catalizatorului reacţia se termină 
mai repede) sau se ioloseşte cea determinată în experiența prece- 
dentă (p. A). Analog ca în p. A se determină valorile ae, k: şi km 
(constanta experimentală medie). 

Valoarea ky,o+ se determină prin metoda grafică, folosind de- 
pendenţa km=f (H30*) sau Ig km=] (Ig [H307]), toi aşa ca şi în 
lucrarea C.I (vezi pag. 338). 

C. Prin modul descris în p. B se determină valorile constan- 
tei experimentale km în prezența catalizatorului OH-. In acest caz 
concentraţia soluției de hidroxid de sodiu poate fi, de exemplu: 
a) 001 mol/l; b) 0,005 mol/1; e) 0,0025 mol/1; d), 0,001 mol/1 (de 
la 001 mol/l până la 0,001 mol/I şi se indică de profesor). în baza 
valorilor km calculate pentru patru concentraţii de hidroxid, folo- 
sind expresiile (11.300) şi (11.301), prin metoda grafică, se deter- 
mină k ou”, tot aşa cum în p. B se află kusgt. 

D. În baza datelor obținute la aceeaşi temperatură pentru va- 
lorile ku,o* , ko şi kou- se prezintă expresia pentru constanta de 
viteză generală de cataliză acido-bazică (vezi (1.302) ). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.45— 
147. 


II. Determinarea constantelor de viteză ale reacțiilor. directe £; 
şi opuse ke ale procesului reversibil de mutarotaţie a glucozei. 


Pornind de la a-glucoză, se poate serie: 


la timpul t=0 C=l C; = 
t C, =1—x C, = 
ta C, =l—aa Ce 


La echilibru, 


ând temperatura de reacţie este de 293 K, se poa- 
te scrie ecuaţia: 


NO (1—x0) 198 1525 (11.303) 
Deci: 
x = 0,63 
în baza ecuaţiei (11.47) rezultă: 
2303 0,63 
fe iei 
Apa lie o (11.304) 


iar constanta de echilibru: 
343 


e aIeRE a a E 
Re a HI (1.305) 


Deci, pentru calculul constantelor individuale fi, şi k2, e necesar a 
determina schimbul valorilor x în timp 


Deoarece x= Art I93. 
za 


» în mod experimental, ca şi în p. B, se 
determină a, ax şi ao. în baza acestor date se deduc valorile x 
pentru anumite intervale de timp şi se calculează suma Pi-ţ-f2. Apoi 
se determină suma hi-t ka medie. Cunoscând suma constantelor fr 
-+- ka şi raportul acestor constante ki/k2=Ke, se calculează fi şi 2. 
Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.48. 

III. Determinarea valorilor AE , Ea,cat Şi Ea,necat. Prin modul 
descris în p. II se determină constantele de viteză ale reacţiilor 
directe şi opuse ale procesului catalizat (vezi p. | B sau C, p. II) şi 
necatelizat (vezi p. IA, p. 11) Ia aceeași temperatură. 

Raporturile constantelor medii obţinute (prin admiterea că va- 
lorile factorilor preexponențiali ale reacţiilor catalizate şi necata- 
lizate nu diferă esenţial) se pot scrii 
pentru reacţia directă 


Ri, cat/ki, necat 
pentru reacția inversă 


ha, cat/Ra, necat = e4E/RT (11.307) 


unde R este constanta universală a gazelor (8,314 J-mol-:.K-1), 
iar AE* şi A E” reprezintă corespunzător scăderea energiei de ac. 
tivare a reacțiilor directe şi inverse. 

Efectuând experienţa la câteva (minimum două) temperaturi 
(menținând concentrațiile iniţiale ale glucozei şi catalizatorului 
aceleaşi), prin modul deseris în p. 1 (B sau C) se determină con- 
stantele de viteză medii directe şi opuse (prin modul descris în p 
11) la diferite temperaturi. În baza datelor obținute se determină 
prin metoda grafică (vezi figura 11.11) energia de activare a reac- 
ţiilor directe E4 şi inverse Eg . Energia acestor reacţii necatalizate 
se calculează din expresii 


= e4E'/RT (11.306) 


=AE'+E (11.308) 


Ea mecat 
Ei met E+E (11.309) 


Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.48 
şi 11.49. 
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fesor. Comparând aceste rezultate (valorile constantelor de 
medii observate). cu cele obținute în absenţa clorurii de sodiu, se 
determină efectul salin şi dependența constantei de viteză obser- 
vată de forţa ionică. 
i Datele experimentale şi calculate se iniroduc în tabelele 11.45 
şi 1.50, 

V. Aprecierea, erorii de măsurare. 


ARm.sat_ — (se determină prin expresia (11.294) ) 
„Am, meat, = ( se determină tot aşa ca Pl) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.45. Constanta de viteză a procesului necatalizat 


„.g de glucozi 
Volumul amestecului de reacţie ... ml; 


ghiul de rotație calculat ao= ... 
Unghiul de rotație determinat ce 


(i a |ar-aa | aaa 


Se trasează grafical Ig apa. 


Tabelul 11:46. Constanta de viteză Aug ot 


„.. g de glucoză; 
Concentrația soluţiei de acid clorhidric este de ... mol/I; 
Volumul amestecului de reacție este de --. ml; 
T=...K; 

Unghiul de rotație calculat au 

Unghiul de rotaţie determinat =... 


Ahn iaca 


Se tra e IH0+)). 


ză eraficul Ap=/ (HO) sau 18 ka; 


Tabelul 11.47. Constanta de viteză Kou- 


Este, asemănălor, cu, tabelul 1L46.- cu ditegenţa „că în tocul acidului clorhidric 
igurează hidroxidul de sodiu şi se determină constanta Kou”). 
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Tabelul 11.48. Constantele de viteză ale reacțiilor 


ecte ku şi opuse kş 


g de glucoză: 
Concentrația soluției de acid clorhidric sau hidroxid de sodiu este de 


mol/i; 

p Volumul amestecului de reacție ese de ... mi; 
-.K 
Unghiul de rotație pentru a-glucoză este de . 


Unghiul de rotaţie pentru [-glucoză este de .. 
Unghiul de rotație pentru amestec la echilibru este de 


Ruth 
m] & Suma 
1 jasao [2 [= [n 2309, _xm ti] Ei] Fa 
min 7 8-7] medie 
Tabelul 11.49. Valorile AE, Es. cat şi Ea,necai 
Ta ..B 


i cat [mem] Eta, cat ta, secnt[a E [Ti [i [tz [Ta | Au 


Se trasează graficele le Ai=F(U/T); 1 FUT), 


de viteză de 


Tabelul 11.50. Efectul salin şi dependenţa constantei 
forța tonică 
acu | o st 15% | E5 
Forţa, ionică 
, | | 
Ia | | 
Creşterea 
vitezei de 
reacție, % 


Se traseată graficul 18 8=/(1), 
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Lucrarea 3 
lodurarea acetonei 


Scopul lucrării: studierea autocatalizei; catalizei acido: 
bazice; dependenţei vitezei inițiale de 
reacţie de |H+0*]; determinarea con: 
stantei de viteză; a energiei de activa- 
re și efectului saiin. 

Reacţia de iodurare a acetonei este catalizaiă atât de acid, cât 
şi de bază şi poate îi apreciată ca o reacţie omogenă de cataliză 
acido-bazică speciiică. Schema generală a reacției în mediul acid 
poate fi prezentată sub form. 


not 


CH;COCHa+ Ie CHCOCHs1--H30++1- 
Reacţia decurge în două trepte: i 


a) transformarea acetonei în enol (acest proces este catalizat 
de ionii de H30%): 


Ci au 
o) OH 
b) interacţiunea enolului cu iodul: 
i CH24+-12 e crim 5 GH ERO i ai 
OH [9] 


In acest proces kz>ki şi determinantă de viteză este prima trea 
ptă, la care reacționează acetona cu ionii H+0*. Procesul global de- 
curge cu respectarea unei legi cinetice de ordinul doi. Prin urmare: 


=H(0—Ci) (Go: +04) (11310) 
st, (L311) 
şi 
2,303 1 Coe (Chat + Ca) 
3, (Ehuot+- 3 
7 CETE IE “cip (CL 0) Sia 
unde: C9, şi Ch: — concentrațiile iniţiale corespunzătoare pentru 


acetonă şi H30'; C, — concentraţia acetonei transformate la tim- 
pul £. Schemele prezentate indică că unul din produși de reacţie 
sunt ionii H30*, care catalizează acest proces. Deci. concentraţia 
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izatorului în timpul reacției (iar la rândul său şi viteza de 
reacţie) creşte, Aceste procese se numese autocatalitice (de accea 
în ecuaţiile (11.310) şi (11.312) este inclusă suma Cia+ Ca și nu 
diferența acestor valori, ca în cazul general la reacţiile de ordinul 
doi). 

Efectuarea lucrării se reduce la detectarea experimentală a con- 
sumului substanței 1» în timpul reacției prin titrare cu soluție de 
Na2S20; de o anumită concentraţie în prezența amidonului. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: termostat, pH-metru, vas de 
reacţie cu agitator magnetic (vezi figura 11.27), soluţie de 12 (0,03 
mol/1), dizolvată în soluție de KI de 4%, soluție de acetonă. (0,03 
mol/1), soluție de Na+S20; (0,02 mol/1), HCI (1,2 mol/1), NaCl (so- 
luţii de NaCI de 8 %; 12%, 16% şi 20%), soluție de amidon de 
1% proaspăt preparată 

La efectuarea lucrării calculul (sau determinarea) valorilor 
Cs, Ci şi Chp+ se bazează pe substituirea datelor experimentale 


în ecuaţiile: 


(11.313) 
(01.314) 
(1.315) 
iar 
(11.316) 
(mai precis această valoare se determină din graficul a=f (£) prin 
extrapolarea dreptei obținute la axa ordonatei, când 1=0, astțel 


se obţine valoarea precisă ao şi se calculează C9, ), unde ao, ar, aș, 
a; sunt volumele de NazS20x, ml, cu concentrația de 0,02 mol 
consumate la titrarea probelor corespunzătoare cu volumul V la 
începutul reacției şi la timpul £ (, £7), nuesso, este normalitatea 
soluției, V, — volumul amestecului de reacție, Vaci — volumul de 
HCI cu concentrația de mues folosit în reacţie. 

1. Autocataliza. In vasul de reacţie termostatat (temperatura es- 
te indicată de proiesor și cuprinde valorile de la 303 K până Ia 323 
K)_se introduc suecesiv 10 ml de soluție de iod (0,03 mol) și 
10 mi de apă distilată, după care se pune în funcţiune agitatorul. In 
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continuare se pregătesc 5 baloane conice de 50 cm? şi în fiecare se 
introduc câte 5 ml soluţie de NaHCO; (0,1 mol/l) și câteva pi- 
cături soluţie de amidon, iar în biureta gradată de 25 cm: se toar- 
nă până la cotă soluție de NazSz03 (0,02 mol/1) 

După termostatarea soluţiei în vasul de reacție (peste 10— 
15 min) se introduc 10 ml soluție de acetonă (0,03 mol/1) termos- 
tatată în prealabil la temperatura de lucru. In acest moment se 
porneşte cronometrul (timpul introducerii acetonei în vasul de reac- 
ție se consideră începutul reacției). Din amestecul de reacţie se 
iau cu pipeta succesiv probe (câte 5 ml) la £=0, iar în continuare 
Ia fiecare 30 min, căre se introduc în baloanele conice cu soluţie 
de NaHCOa (care conține puțin amidon) şi se titrează cu soluţie 
de Na2S5205 (0,02 mol/1). 

Datele experimentale se introduc în tabelul 11.51. Prin echația 
(11.314) se calculează micşorarea valorilor C, în timpul reacției, 
care se prezintă grafic (C,=| (£)). Se calculează de asemenea viteza 
de reacţie, (1l.3i1), la anumite intervale de timp, iar valorile obți- 
nute se compară. Se prezintă graficul v=f (1) şi prin extrapola- 
rea pentru 2=0 se determină valoarea op. Datele calculate, de ase- 
menea, se introduc în tabelul IL.51 şi în baza lor se aduc argu- 
mente că reacţia de iodurare a acetonei este autocatalilică. 

Pe baza datelor experimentale din graficul a=j (£) se determi- 
nă ao şi CO, - 

Prin determinarea pH-ului amestecului «e reacţie (imediat du- 
pă adăugarea acetonei) se calculează Cfp4 . Datele obținute se 
folosesc pentru calculul constantei de viteză a reacției necatali- 
zale 


Rnecat = 


no? 


II. Studierea iniluenţei ionilor H3O* asupra vitezei de reacție. 
Prin modul descris în p. | se determină viteza de reacţie (la 
efectuarea lucrării se folosesc datele obţinute în p. 1). Apoi se 
repetă reacţia adăugând în vasul de reacție, în locul apei distilate 
(după introducerea iodului), 10 ml de acid clorhidric (0,03 mol/1). 
În rest modul de lucru este asemănător cu cel descris în p. I. Pro- 
bele se iau din mediul de reacţie la fiecare 10 mir (Î probă), 
20 min (2 probe) şi 30 min (3 probe). 

Datele experimentale se introduc în tabelul 11.52. Prin metoda 
grafică a=f (?) se determină ao (C!. ). Se calculează valorile vi- 
tezei de reacţie care se compară cu cele obţinute în absența adao- 
sului de HO*. Pe baza valorilor C4, Co (11.315) şi Ce (ta- 
belul 11.52) se calculează constanta de viteză cat. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.52. 

III. Studierea dependenței vitezei inițiale de reacție 2o de concen- 
raţia catalizatorului H3O+. Prin modul descris în p. II se determi- 
nă viteza de reacţie când în mediul de reacţie de fiecare dată se 
introduc diferite concentraţii de HCI (0,03 mol/1, 0,06 mol/l, 
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0,09 moljl, şi 0,12 mo!/1), menţinând concentrațiile iniţiale ale iodu- 
lui și aeetonei neschimbate. Din datele experimentale obținute la 
efectuarea fiecărei experiențe se calculează vs, iar prin metoda 
grafică — o=f (1) — se determină valoarea vitezei iniţiale vo 
(vezi figura. 11.31). 

Din dependența Ig to=/ ([Hs0+]), prezentată în formă gra- 
fică, se determină ordinul de reacţie în raport cu [H30*] (vezi fi- 
gura 11.2). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.53 

IV. Determinarea Ecss, a valorilor AE=Enecat—Ecat Şi Enecat. 
Prin modul descris în p. II se determină CU, Ca, Cos şi se 
calculează constantele de viteză medii (peniru o concentrație a 
catalizatorului, H30+ indicată de profesor), la trei temperaturi (de 
la 293 K până la 308 K numite de profesor) prin folosirea ecua- 
ţiei (11.312). Energia de activare se determină prin metoda gra- 
fică (vezi figura 11.11) sau prin ecuaţia (11.81). 

Valoarea A E= Emecat—Ecai se calculează folosind expresia (se 
admite că coeficienții  preexponenţiali ai reacției necatalizate și 


catalizate nu diferă esenţial, deci Acat= Aneeat): 
heat _e3E/Ar 11.317 
Toecat (ad) 


(cat, hnecau se determină la aceeaşi temperatură prin modul des- 
cris în p. 1 şi LII sau se folosesc datele obţinute la efectuarea aces- 
tei lucrări, vezi tabelele 11-51 şi 11.52). 

Din valoarea obținută A E, deoarece Eem este cunoscută, se de- 
termină energia de activare a reacției necatalizate — Fnecat (aceas- 
tă valoare este aproximativă). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.54. 

V. Determinarea efectului salin. Prin modul descris în p. II se 
determină viteza de reacţie vo pentru anumite concentrații de iod, 
acetonă şi acid clorhidric (la fel ca şi temperatura, indicată de 
profesor), dizolvând în amestecul de reacţie (până la introducerea 
acetonei) a unei anumite cantităţi de NaCI (realizând în mediul de 
reacţie o concentrație de 8% până la 20 %, indicată de profesor). 

Datele experimentale şi cele calculate se introduc în tabelul 
11.55, în care se compară valorile vitezei de reacţie în absența 
(tabelul 11.52) şi prezența clorurii: de sodiu. 

Aflând valorile constantelor de viteză, când în mediul de reac- 
ție se adaugă 4—5 concentraţii diferite de NaCI, se poate determina 
dependenţa constantei de viteză de forța ionică. 

VI. Aprecierea erorii de măsurare. 


(01.318) 


at Gia Cat ac, 


= + + 
[i 7? Car pi tt Cat * Ca 


ACugt 2ac Za 24 
+ + 
Cot igo? - (Cuor C.) lant iC4) (Ca Ca)le (Ce 0) 
(1.319) 


Forma de prezentare a rezultatelor 
Tabelul 11.51. Autocataliza 


mol); 


e de acetonă (... mol/]); 
Concentrația Na,5:0s este de ... mol/l; 
Volumul de reacţie este de .... mi: 
Volumul probei este de .... ini 


[Na,S520(0,02 
[A ci) Ca că 


dee meent | Anecat 
min i 


car 


Se trasează graficele a=p(): 


no, 
Tabelul 11.52. Iniluenţa ionilor H;0+ 


7 K 
--- mi soluție de HCI (... mol): 
-.. mi soluție de acetonă (... mol 1); 


NasS203 (.. mol/]); 
Volumul amestecului de reacţie este de .... ml: 
Volumul probei este de .... îmi 


|Na,5204(002 E DR 
îi |mot/. mi “eo, [Cur] Cele — CzCe loa ea 
su) e + zi Vo. necat 


ns aa 


Graficele a=[(); v=p(i). 


Tabelul 11.53. Dependenţa vitezei de reacție de Hs0+ 


(H30+1, mol/i 


1g [Hs0+] 


0, m0l/l-9 


Izw 


Se trasează praficele: e=f(0): 18 ce Pg H;0+]). 
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Tabelul 11.54. Energiile de activare Eeat, AE şi Enecat 


Ta | T 
Eee — Li 
| , 
zi | cat 
r | Ra 
Vo, catt oo. ext (8% Naci)|os. cat (12% NaCl) 
8% NaCl | 12% NaCl 00, cat Vo, eat 


Lucrarea 4 


Hidroliza acetatului 
de etil în mediu acid 


Scopul lucrării: determinarea vitezei şi dependenţei vi- 


tezei de reacţie de concentraţia catali- 
zatorului H30%; determinarea. ordinu- 
ui de reacție; a constantelor de viteză 
ale proceselor catalizat ka: şi necata- 
lizat Precat; a valorilor A E, Feat şi 
a constantei specifice acide kuot; a 
influenței iorței ionice şi dependenţei 
heat de forța ionică. 

Procesul de hidroliză a acetatului de etil în mediu acid decurge 

în câteva trepte (schema generală e prezentată în pag. 262) 
le) 


ia 

] 

1. CH —C—OC2HstHO+CH—C—O0CaHs (rapid) 
+O0H +0H 
Il [n | 

2. CHy—C—OCeHs+CH3—C—O0H+CaHsOH (lent) 


Schema (11.17) 
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*OH (0) 


| to [] 

3. CH3—C—OH-> CH—C—0H-+Hs0+ (rapid) 

Viteza de reacţie este determinată de treapta a doua a procesu- 
lui. Deoarece în soluţii diluate de apă, [H+0] în timpul reacției 
nu se schimbă esenţial (esie aproximativ constantă), se poate 
serie: 

= t,o+(CH3COOCHs]|H30+] (11.320) 


unde kuso+ este constanta de viteză de cataliză prin H3O*. Când 
procesul de hidroliză are loe la un pH constant: 


vw=k [CH3COOCeHs] (11.321) 
unde: 
= huo+|H3O+] (11.322) 
In acest caz cinetica procesului poate fi apreciată ca la reacţii 
de ordinul unu (pseudomonomoleculare) și, deci: 
pp 203 08. 


1 ae 11.323) 
raul GE ca ( ) 


unde CO şi (C0—C,) reprezintă concentrațiile iniţială a acetatului 
de etil şi, corespunzător, la timpul £. 

Valoarea constantei hp, poate fi calculată prin determinarea 
dependenței k=f ([H40t]): 


1g t=lg kuo+-He [H30%] (1.324) 


In timpul reacliei se formează acidul acetic, concentrația. fi- 
ind echivalentă cantităţii esterului transformat. Concentrația aci- 
dului (iar la rândul lor C9, şi Cu) poate fi determinată prin me- 
toda de tiirare a soluției reactante cu hidroxid de concentrație cu- 
noscută. , 

Neotând volumele de soluție de hidroxid consumate la titrarea 
probelor luate din, mediul de reacție la timpurile ?=0, £ și Ta sfârşi 
tul reacției prin Vo, Ve și Va, se poate scrie: 


Coe const (Vs—Vo) (11.325) 
A (68.—0,)=eonst (V=—V) (11.326) 
Introducând (11.325) şi (11.326) în (11.323), se obține: 
2303 Vea=Vo ? 
La (11.327) 
sau: 
Ig (Vs=V)= — He Wa) (1.328) 
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Ecuația (11.328), prezentată sub forma grafică: 

lg (Ve—V)=I (5, 
permite calculul valorii k fără determinarea în prealabil a valo- 
rii Vo (tg a= —k/2,303 sau k= —2,303 tg a). Extrapolarea drep- 


tei până intersecție cu ordonata avantajează calcularea lui Vo, 
deoarece când t=0 


18 (Va—V,) tg (Vs—Vo) (11.329) 

Valoarea Vo poate fi calculată şi prin determinarea volumului 

pe bază VO consumat Ia titrarea probei de acid pur folosit în re- 
acţie: 

Vo (Y not Vac) (11.330) 

unde Vyo+si Vac prezintă volumele probelor de acid şi ester fo- 


Iosite în reacţie. 
Pentru calculul valorii [H+]; poate fi folosită expresia: 


[H+] = Cno*Vniot/(Vuot +-Vac) (1.331), 
unde Cyyoy este concentraţia înițială a acidului determinată prin 
titrare cu hidroxidu! de concentraţie cunoscută. 

Modul de lucru 
Utilajul şi reactivii: termostat, vas de reacție și 


agitator magnetic (figura 11.27), HCL (1 mol/[), NaOH sau 
KOH de concentrație precisă (1 mol/l), acetat de etil, soluţie de 
fenolitaleină. 


1. Studiul influenței catalizatorului H30+ în procesul de hidro- 
liză a acetatului de etil și determinarea valorii A E. A. Determina- 
rea constantei de viteză în prezența catalizatorului keat. 1. Se deter- 
mină volumul de NaOH (V, ) de concentrație cunoscută consumat 
la titrarea a trei probe de 10 m! de acid olorhidric pur folosit pen- 
tru reacţie (în prezența fenolftaleinei), și se calculează concentraţia 
acidului Cu cu expresia 


V; 1 mol/1=10-Cu,o+ (11.332) 


2. în vasul de reacţie (cu volumul de 100 erm?), se introduc 80 ml 
soluție de HCI (1 mol/1). Vasul se astupă cu un dop şi soluţia se 
termostatează (temperatura cuprinsă între 298 K până la 318 K este 
indicată de profesor) 15—20 min (agitatorul magnetic se pune în 
funcţiune imediat după introducerea soluţiei de HCI). 

3. După termostatare, în vasul de reacţie se introduc 2—3 ml 
(după indicaţia profesorului) de acetat de etil (măsurat precis cu 
microbiureta). Acest moment se consideră începutul reacției. 

4. Se pregătesc 6 baloane conice cu volumul de 50 cm? în care 
se introduc câte 10 ml de apă distilată răcită până la 280—283 K 
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(pentru ca la introducerea probei în aceste baloane să se frâneze 
efectiv, procesul de hidroliză). 

5. In decursul reacției se iau probe Ia fiecare 10 min (2 pro- 
be), 20 min (2 probe), 30 min (2 probe), care se introduc în ba- 
loanele cu apă răcită şi imediat prin titrare se determină Ve. 

6. Pentru determinarea valorii V>, 20 ml de amestec de reacţie 
se iransferă intr-un balon conic, se astupă cu un dop şi se intro- 
due pe 60 min într-un vas cu apă fierbinte (363 K). înainte de a 
determina prin titrare valoarea Va, soluția se răceşte până la tem- 
peratura la care se efectuează experienţa. 

În baza datelor experimentale se calculează Vo (11330) şi 
eat (11.327). Valorile feat şi Vo pot îi determinate şi prin metoda 
grafică (prin folosirea expresiilor (11.328) şi (11.320) prezentate 
sub forma grafică). Datele experimentale și calculate se introduc 
în tabelul 11.56. 

B. Determinarea constantei de viteză în absența catalizatoru- 
1ui mecat. Prin modul descris în p. A (luând în locul acidului clor: 
hidric apă distilată dublu) se determină knecat” (se ioloseşte aceeaşi 
concentraţie de acetat de etil, reacţia se efectuează la aceeaşi tem- 
peratură, probele se iau la fiecare oră. Pentru caleule se foloseşte 
valoarea V. determinată în p. A.). La efectuarea acestei lucrări 
concentraţia hidroxidului folosit trebuie să fie de 1-10-% mol/|. 

C. Deierminarea valorii AE (reducerea energiei de activare în 
prezența catalizatorului). Prin modul descris în p. A. şi p. B se 
determină valorile feat Și knecav (la aceeaşi temperatură). Deoarece 
oecat3 Ann 6 Feent RT, jar: 


Roat= Ap e” FeatliT 


prin admitere că valorile A, şi Aa nu diferă esențial (4,42) se 
poate scrie: 


cat/kmecat =e EAT (11.333) 


unde A este constanta universală a gazelor. (8,314 J-mol-1-K-1). 

Din expresia (11.333) se calculează A E, care reprezintă scăde: 
rea energiei de activare în prezența catalizatorului cu o oarecare 
aproximaţie (deoarece hidroliza acetatului de etil şi în absența aci- 
dului este calalizată şi de ionii Hs0+, care se formează prin di- 
socierea apei). 

D. Determinarea valorilor Ecui și Emucaţ. Prin modul descris în 
p. A se determină valorile heat la diferite temperaturi (de la 293 K 
până la 923 K). In baza acestor date prin metoda grafică (ligu- 
ra IL.11), Sau cu expresia (11,81), se calculează Feat. Enceat se deter- 
mină utilizând expresia: 


* Valoarea knecat determinată, desigur, nu poate fi considerată cu strictețe 
drept constantă de vileză elementară a procesului necatalizat, deoarece procesul de 
hidroliză decurge. în mai multe trepte, iar pe de altă parte, în soluţii apoase 
sunt, deși în cantități mici, ioni de H4O+ (catalizator). 


tate cu cele obținute în absența NaCl (în aceleaşi condiții), se 
determină eiectul salin. 

Pentru determinarea dependenţei valorii constantei efective de 
viteză de forța ionică se obţin succesiv datele experimentale și se 
caleulează valorile constantelor medii de. hidroliză ale acetatului 
de etil în prezența a trei—cinei concentrații diferite de clorură de 
sodiu (de la 0,5 mol/l până la 2 mol/| şi sunt indicate de pro- 
fesor). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.56, 
11.63. 

V. Aprecierea erorii de măsurare. 


du IA 
+ (11.336) 
aa __ ae 2av 20. 
—= 11.337 
£ Ș: + VIZE 303 1g(Vs—V3) VL 2308 ID) d ) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.56. Constanta de viteză a reacției catalizate heat 
„-» ml soluție de HCI cu concentrația de ... mol/l; 
- ml acelat de etil; 
Zic, 


Rest) 
î | Ve [Va | Vas [Vo V [Va Vo 
min | mi | mi | mi | “mai ml 


ma cat [Ankk % 


cale. | erat. 


Tabelul 11.37. Constanta de viteză a reacției necatalizate Kmecat 


R (fnecat) 
Vas Vi |V Vas || tmeneest |A ft, % 
m ml 


4 Va [es 
min | mi | ml 


cale. | graf. 


Tabelul 1158. Scăderea energiei de activare 


- mal” acetat de etil 


'necat (medie) 


| Fra 
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Tabelul 11.59, Energia de activare 


-.- mal soluție de HCI cu conceniraţia de ... mol/1; 
„ ml acetat de etil; 
T=..K. 


Se trasează gratlcele: 1/2 )=7(0; 1e k=/(U/D, 


Tabelul 11.60. Viteza de reacţie vo 


-. mi soluţie de HCI cu concentrația de ... mol/1; 
1 mi acetat de etil; 

Tati 

Volumul amestecului de reacţie Vp=... ml. 


î, min 


Vu ml 


vis mol/l-s 


| 
| 


wo= + mol/l-s; 


Se trasează graticul 1, 


Tabelul 1161. Ordinul de reacţie în raport cu Cu,o+ 


Cup, moi | y 
18 Co: | 
co, mol/i-s | 
iei, | neae see 


Se trasează graficul Ia o=/a Cu,0+): 
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Tabelul 11.62. Constanta specitică acidă 


Cao: molfi 


eat 


| 18 mos =. 


îi ata 
IE fese | 


Se trasează graficul 18 k= [lg C 


0%). 
Tabelul 1163. Etectul salin 


-.. ml soluţie de HCI cu concentrația de ... mol/l; 
mi acetat de «til: 


FI A 
el ATEI ae cai 

CS AS, 
EEE) 


| 


CZE RIS 


Se trasează graficul Ig 710) 


D. Cataliza omogenă 
prin ioni ai metalelor tranziționali 
şi combinaţiile lor complexe 


Lucrarea 1 


Cataliza omogenă prin compușii complecși 
de bicarbonat de mangan (11) 


Scopul Inerării: studierea proprietăţilor catalitice ale 
compuşilor. complecși de bicarbonat de 
mangen (Il) la descompunerea pero- 
xidului de hidrogen şi de oxidare la 
indigo carmin. Stabilirea mecanismului 
de descompunere a HO, în sistemul 
Mn (11) —HCO- —H4Os 
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Ecuația globală de descompunere a peroxidului de hidrogen se 
prezintă sub forma 
2H207>+2H120-+02 


în lipsa catalizatorilor acest proces, practic, nu decurge (descom- 
punerea H0a are loc sub acțiunea luminii, de aceea peroxidul se 
păstrează în vase întunecate). In. prezența catalizatorului. (ionilor. 
metalici Fez*, Fest, Cu2+ și a diferijilor compuși complecși: FeTrienst, 
MnDipy2+, Mnphen2+, Mn (HCO5)2 ş, m. a.) are loc iescompunerea 
efectivă. a HO, la temperatura camerei şi presiune normală, 

Unul din cei mai eficienţi catalizatori ai procesului de descom- 
punere a peroxidului de hidrogen în mediul neutru este bicarbonatul 
de mangan. In sistemul Mn(11)—HCO; —H+O, descompunerea ca- 
talitică omogenă a peroxidului are loc, ci 

1: 10-*mol/1< (Mn? <1- 10-+molji 
0,1 mol/IEIHCO] 04 mol/l și 7,02pH285. 


Ecuația cinetică generală a acestui proces poate fi reprezea- 
tată sub forma 


(Mn (HCOs)z) [H;0z] zi 
Ce = PRHCRDAINO (11.338) 


unde » este constanta aparentă de viteză de reacţie. 
Procesul decurge ca o reacţie în lanţ liniar, care include urmă- 
toarele stadii: 
Iniţierea: 


îiMn (11) (HCO9)2-+- Hz02—Mn (IV) (HCO;)2* + 20H- 


iaMn (IV) (HCO;)2+ HO; ->Mn (LI) (HCO);" +03 
Propagarea: 


1. Mn(1V) (HCOs)s+ 67 Mn (111) (ECO); +0, 


TE 


2. Mn (111) (HCO) ; +H202Mn (IV) (HCOs)2* +OH-+ OH 


3. OH-+-H2Or0; + H+ HO Schema (1.18) 


4. OH+HCOȚ CO +H,O 


5. COŞ +H2070z +H*+ HCOŞ 
Terminarea: 


Mn (11) (HCO3) + 02 


(Mn(a11) (ECO), + 


Deoarece unul din produșii reacției de descompunere a peroxi- 
dului de hidrogen este oxigenul molecular, la studierea cineticii 
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liniar. P tabilirea mecanismului unor 
poate fi folosită metoda cu inhibitori. 
La introducerea în sistemul Mn (11) —HCOŞ —H,0, a diferite- 
or substanțe organice (în special indicatori organici colorați 
loc oxidarea lor eficientă (cu radicali OH şi ionii Mn(1V)). 
Ca rezultat în decursul reacjiei concentrația substanţei se mic: 
şorcază, ceea ce cauzează micşorarea corespunzătoare a densității 
optice a amestecului de reacție. Deci pentru studierea cineticii unor 
astiel de procese poaie fi iolosită metoda spectrofotometrică. 


Metodele de cercetare 


are 


1. Metoda volumelrică, Această meiodă se folosește la studierea 
cienlicii reacţiilor, când unul din produşi (produşi) este gaz (Oa 
la descompunerea H+02). Experiența se efectuează într-un vas de 
reacție 2 termostatai (figura 1141), care este legat de o biuretă 
de gaz 5 cu vas comunicant 6. 


termostat 


=— De ta 


/, 


Fig. II41. Schema instalaţiei pentru studiul cinetic a! reacţiilor prin metoda 
volumetrică: 

1 —agitalor magnelici 2 — vas de reacție termostatat; 3, 4 — electrozii pH-melru- 
lui; 5 — biuretă gradală; 6 — vas comunicant 
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Amestecul de reacţie se omogenizează cu agitatorul magnetic 
1. Construcţia vasului de reacţie permite de a introduce în mediul 
de reacţie electrozii 3, 4 pentru controlul pH-ului în decursul reac- 
ției. Studiul cinetic este precedat de verificarea etanșeităţii insia- 
laţiei (se închid toate orificiile vasului de reacţie cu dopuri și se 
schimba poziția vasului comunicant; dacă instalația este etanşă, 
nivelul lichidului din biureta 5 se va schimba încet, iar peste un 
interval de timp acest nivel va înceta să se mai schimbe, fără a se 
egala cu nivelul din vasul comunicant). După aceasta unul din 
dopuri (cu care a iosi astupat orificiul vasului de reacţie) se scoa- 
te, iar în vasul de reacţie se introduce cu pipeta gradată volumul 
caleulat de soluție de catalizator (sau aparte volumul de solujie 
de ligand şi apoi de ioni de metal). Apoi se pun în funcţiune ter- 
mostatul şi agitatorul magnetic. Peste 7—10 min, necesare pentru 
termostarea amestecului de reacţie (temperatura de la 203 K până 
la 308 K este indicată de profesor), în vasul de reacţie se introdu- 
ce volumul caleulat de H02. Acest moment se consideră drept în- 
ceputul reacției, deci concomitent se pune în funcţiune cronormeirul, 
se astupă repede orificiul vasului de reacție şi cu ajutorul vasului 
comunicant 6 se echilibrează nivelul lichidului în biureta gradată 
5, se stabileşte nivelul inițial al lichidului — nivelul ezero>. Apoi 
în decursul reacției, la anumite intervale de timp (15; 30; 60 s, în 
funcţie de viteza de eliminare a gazului din mediul de reacţie), se 
determină (după, nivelul lichidului în biureta gradată, prin cchi- 
librare cu vasul comunicant 6) volumul de gaz VO», cm" (în cazul 
cercetat oxigen) eliminat. Experienţa se intrerupe peste 6-— 
8 min. Fiecare experienţă (cu anumiie concentrații ale reactanți: 
lor) se repetă de 3 ori şi se determină valorile medii ale volumului 
de gaz eliminat V92. (n baza datelor se trasează curba cinetică de 


eliminare a gazului VO=/(4) (figura 11.42). 
Ca 3 
Vad, em 


9 rr r 
30 60 99 120 150 180 t„s 


Piz. 11.42, Dependenta VO: =f(4) 
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îmax pentru substratul cercetat). Experienţa se înirerupe peste 6-—- 
8 min. Fiecare experienţă se repetă de 3 ori, iar în baza valorilor 
Am, obținute se trasează graficul Am=] (4). 

JI1. Metoda cu inhibitori. Acea: metodă se aplică la stabilirea 
mecanismului reacției de descompunere a peroxidului de hidrogen, 
cât şi la studierea mecanismului de oxidare în fa: lichidă a hi- 
drocarburilor. Esenţa, metodei rezultă din îaplul că la introducerea 
în mediul de reacție a anumitor substanțe, acceptori de radicali 
(inhibitori), viteza de reacţie, în cazul când procesul decurge ca o 
reacţie în lanţ radicalic, se micşorează brusc sau are loc frânarea 
deplină a reacției de descompunere a 20 cu formare de Os. Timpul 
de frânare a reacției în asemenea cazuri se numeşte perioadă de 
inducție. Asttel de acțiune, a inhibitorilor este cauzată de faptul 
că ci acaparează radicalii liberi din imediul de reacție, ceea ce cau- 
zează întreruperea lanțului. Frânarea reacției are loc până la con- 
sumarea completă a inhibitorilor în mediul de reacție. După aceasta 
viteza de reacţie se restabilește devine egală cu viteza de reacție 
(la aceleaşi concentraţii de reactanți) în absenţa inhibitorului, 
Deci mărimea perioadei de inducţie i; trebuie să crească direct 
proporțional cu concentrația înhibitorului introdus în mediul de 
ie. La folosirea metodei cu in! tori, viteza de iniţiere se de- 
prin expresiile: 


„Uhle. (1.341) 
za 
unde: [Ih]o — concentraţia inițială a inhibitorului introdus in me- 
diul de reacţie; f; —perioada de inducţie (timpul de frânare a 
reacției în prezența inhibitorului); f — efectivitatea — înhihitorului, 
egală cu numărul de lanţuri întrerupte de o moleculă de inhibitor 
(de regulă j=1 sau 2): 
one IE ata : (11.342) 
ar, 
unde: A[Ih] = [1h]—(1h], — diferența concentraţiilor de inhibitori 
folosite în reacție: Ai/=tr2—tia — diferenţa corespunzătoare a pe- 
rioadelor de inducţie. Valorile A [In] şi At: sau tga se determină, 
de obicei, din graficul ț;=f((1n]). 3 
Prin intermediul inhibitorilor specifici la studierea, mecanismu- 
tui reacției de descompunere catalilică omogenă a H2Oz, când pro- 
cesul decurge ca o reacţie lanj liniar, se poale stabili natura radi- 
calilor care se obțin şi în ce ordine se produc în sistemul cercetat. 
Acceptori specifici de radicali OH sunt paranitrozodimetilenilina, 


timinul, alcoolii, iar de radicali Oz (HO, ) tetranitrometanul, aci- 
dul ascorbic ş. a.. 
Modul de lucru 
Utilajul şi re 
prin metoda volumetri: 
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tivii: instalaţie pentru studiul cinetic 
(figura 11.41); fotocolorimetru (CFC-2); 


soluţii de MnClz:5H20 (1:10-5 mol/1), NaHCO; (1 mol/1*), Hz02 
(2—4_mol/l), indigo carmin (1-10- mol/1), paranitrozodimetilani- 
lină (2-10-% inol/1), H3BOS şi NazB407- 10H20**. 

1. Stabilirea activităţii catalitice a compuşilor complecși de bicar- 
bonat de mangan(11). În vasul de reacție termostalat (figura 
1141) se introduc succesiv cantităţile calculate de soluţii tampon 
(i, ml), de HCOZ (i ml) şi MnCl, (2, ml). Se pun în funcțiune 
termostatul. (temperatura este indicată de profesor) şi agitatorul 
magnetic. Peste 7—10 min, necesare pentru termostatarea amestecu- 
lui de reacţie, se introduce cantitatea calculată de Hz02 (m, ml). 
Acest moment se consideră începutul reacției, deci, concomitent se 
pune în funcţiune cronometrul şi repede se astupă orificiul vasului 
de reacție (modul de lucru este descris la metoda volumetrică). Mă- 
surarea volumului de gaz eliminat se efectuează la fiecare 30 s timp 
de 5-—6 min. Fiecare experiență se repetă de 3—4 ori, iar datele 
experimentale obținute (VY=f(4)) se introduc în tabelul 11.64 şi se 
prezintă sub forma grafică (vezi figura 1142). 

Volumul amestecului, de reacție este, de obicei, de 25 ml. Deci 
xutz+-m=25 ml. Valorile volumelor. de soluție de reactanți se “ 
calculează pornindu-se de la concentrația inițială şi de la cea care 
trebuie să fie în mediul de reacție, ținând cont de faptul că volu- 
mul total al amestecului de reacţie este de 25 ml. De exemplu, 
[Mn2+]o=1-10-5 mol/], iar când în mediul de reacţie concentrația 
ionilor de mangan trebuie să fie 1-10 * înol/l ([Mn*'] =1:10-* ziol/l) 
în vasul de reacţie se introduc 25 ml de soluţie inițială de ioni 
de mangan (II), deoarece 


(Mn2+]-25_ _1:10—0:25 
(Mn? 1035 


Se recomandă efectuarea experiențelor folosind următoarele 
concentraţii de reactant: 


1. IMn?t] =1-10-* mol/l; 
IEICOŞ]=03 mol/1; 
[H202] =0,1mol/1; 


725(nl) 


pl1=7,09; 3,75 ml 
(Mn2+] =2-10-* mov; ml 
[HCOŞ] =0,3 mol/l; 5 ml 
[EH202] =0,1 mol/l; 125 ml*te 


pt 


= Pentru prepararea soluțiilor cantitatea de substanță necesară se dizolvă în 
soluţie tampon cu pH-ul de 7,09, 

ve Pentru prepararea soluției tampon cu pH==7,09 sunt necesare 11,66 g 
de H,BO, şi 1.15 g de NașB,0;-10F4,0 la 1.1 de soluţie, iar pentru soluție tam- 
pon cu pil=76 corespunzător de 10,34 g şi 286 g 

+se Caleulele s-au efectuat în baza [IO] 


7.09; 1,25 ml 
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3. IMa:+] =3-10-% mol]; 
[HCOŞ] =0,3 mol/1; 
[H202] =0,1 mol/1; 
pll=7,09 


Viteza de reacție v9:se calculează prin expresia (11.339). Din 
graficul o?r=f(1), prin extrapolarea dreptei la ordonată (când 
1=0), se determină viteza iniţială de reacţie 00, vezi figura 11.31 

Pentru a ne convinge de efectul catalitic al complecşilor de bi- 
carbonat de mangan(1I), se efectuează încă două experiențe. 

In prima se introduc succesiv în vasul de reacție toți reactan- 
ţii în afară de soluţia HCOŞ (în locul soluției de HCOg se intro- 
duce acelaşi volum de soluție tampon). In a doua se introduc suc- 
cesiv toţi reactanţii în afară de soluţia de Mn2+ (în locul soluţiei 
de MnCl» se introduce același volum de soluție tampon). 

In ambele experienţe, care se efectucază prin modul descris mai 
sus, se determină volumul de gaz eliminat la 5 min de la începutul 
reacției. Acest volum se compară cu cel obţinut la acelaşi interval 
de timp, când în mediul de reacţie au fost adăugate ambele soluții 
Mn2+) şi toţi ceilalţi reactanți 

In baza acestor rezultate se conchide asupra rolului complexu- 
lui de bicarbonat de mangan(II) în procesul de descompunere a 
peroxidului de hidrogen. 

II. Determinarea dependenței vitezei iniţiale de reacție de con- 
cenirația ionilor de Mn:*. Ordiniil de reacţie în raport cu [Mn2*]a. 
Prin modul descris în p. 1 se determină VO. 09, şi 09: pentru 
patru concentraţii iniţiale diferite de Mn2+ (se recomandă a lua 
concentrațiile ionilor de mangan (11) în intervalul de la 1-10-% mol/1 

ână 5-10-6 mol/l. Concentraţiile sunt indicate de profesor). 
Unele din variantele posibile: 


1. IMn?+], mol/[; 2-10-5 25-10; 3-10-5; 3,5-10-€ 
(H20:] 301 mol/l; [HCOgI=03 mol/l; pH=7,09 
2. IMn2+], mol/l; 2-10-6; 25-10-%; 3-10-%; 3,5-10-0 
[H202] =0,15 mol/|; [HCOS] =0,3 mol/1; pH= 7,09 
3. [Mn2+], mol/l; 2-10-5; 2,5- 106; 3-10-%6; 3,5-10-6 
[H20z] =0,2 mol/l; [HCOŞ | =0,3 mol/1; pH=7,09 
Variantele 4—6. Aceleaşi concentraţii de ioni de mangan, pe- 
roxid de hidrogen şi HCOŞ”, iar pH-ul de fiecare dată este de 7,6. 
Variantele 7—12. Aceleaşi cantități de ioni de mangan, peroxid 
de hidrogen, iar [HCOZI»=0,35 mol/l (la variantele 7—9 pH =7,09, 
iar la variantele 10—12, pH =7,6). 


* Calculele s-au efectuat în baza [Hz04]o=2 mol]! 
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Sunt posibile și multe alte variante, când se iau alte concentra- 
ţii inițiale de ioni de Mn?+. 

Datele experimentale şi cele calculate se introduc sub formă de 
tabel (1.64). In baza acestor rezultate prin metoda grafică (1gu6* 
=7 (g[Mn2]:)) sau prin metoda de calcul a lui van't Hol 


se determină ordinul de 
AL, pag. 284). 

Datele obținute se introduc în tabelul 11.65 și se prezintă sub 
forma grafică (Igoţ» =f (g(Mn*+]0)). 

NI. Determinarea dependenţei vitezei iniţiale de reacție de con- 
centraţia ligandului (HCO3). Ordinul de reacție în raport cu 
[HCO3 Jo. Prin modul descris în p. 1 se determină VO, v?e şi vQe 
pentru patru diferite concentraţii iniţiale de HCOg (0,2 mol/l; 
0,25 mol/l; 0,30 mol/1; 35 mol/1). Concentraţiile iniţiale ale celorlalţi 
reactanți în această serie de experiențe sunt constante şi pot fi 
următoarele: 

1-10-6 mol [Mn2+]s<5-10-6 mol/l; 0105 mol/I< [H20s] << 
<0,25 mol/l; pH =7,09 sau 7,50 (variind aceste concentrații, pot îi 
alcătuite un număr destul de mare de variante). 

Datele experimentale şi cele calculate se introduc sub formă de 
tabel (1l.64). In baza acestor date prin metoda grafică (Ig 4: 
= UgIHCOZI») sau prin metoda vant Hoff (vezi p. II) se deter: 
mină ordinul de reacţie în raport cu [HCO3]o. + 

Datele obţinute se introduc in tabelul 11.66 şi se prezintă sub 
forma grafică (lg oQi=/ (Ig [HCOŞ],)). 

In baza datelor obținute în p. 1; III, se apreciază compoziţia 
compuşilor complecși, care catalizează procesul cercetat. 

De asemenea (prin modul deseris în p. II; III) se poate deter- 
mina ordinul de reacție în raport cu [H;OzJo (concentraţia pero- 
xidului poate să se schimbe în intervalul de la 0,05 mol/! până la 
0,35 mol/l şi în raport cu [H+] (experiența se efectuează la diferite 
valori ale pH-ului de la 7,09 până la 8,0). In baza acestor date, 
cât şi a celor obținute în pl; III se poate serie ecuația cinetică 
fundamentală a reacției de descompunere catalitică a peroxidului 
de hidrogen în sistemul Mn(11)—HCOg —H202, care se compară 
cu cea propusă in literatură (vezi expresia (11.338)). 

IV. Stabilirea mecanismului de reacție prin metoda cu inhibitori. 
1. Pentru anumite concentraţii de reactanți (se alege una din va- 
tiantele propuse în p. 1 sau II, care se indică de profesor), prin 
modul descris în p. |, se determină viteza de reacție u$: în absen- 
ţa şi prezența a trei concentraţii diferite de paranitrozodimetilani- 
lină (pndma) — acceptor de radicali OH. Concentrația pndma poa- 
te fi de la 5:10-5 mol/l până la 1-10-% mol/l (concentrațiile con- 
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acjie în raport cu [Mn2+] (vezi lucrarea 


crete sunt indicate de profesor). Imhibitorul (pndma) se adaugă în 
mediul de reacţie înainte de introducerea peroxidului de hidrogen 
(în acest caz volumul total de reacție este de asemenea de 25 cim%, 
deci în mediul de reacţie se adaugă un volum mai mic de soluție 
tampon). Datele experimentale se prezintă sub forma de tabel 
(UL.64) şi grafic (Vor=f(4)). Prin metoda grafică se determină 
perioada de inducţie, iar prin expresia (11.342), viteza de inițiere. 

Datele calculate se prezintă în tabelul 11.67. 

2, Se efectuează studiul cu aceleaşi concentraţii de reactanți 
ca şi în p. 1 cu deosebirea că în acest caz se determină (prin me- 
toda _spectrofotometrică, îma=440 nm, ea0=3,42-10% 1/mol-cm) 
moditicarea concentrației pnăma în decursul reacției (modul de 
lucru — vezi în p. 363. Se află densitatea optică A a amestecului 
de reacţie când Amax=440 nm la fiecare 60 s in decurs de 5—6 min 
de la începutul reacției. Datele obținute se introduc în tabelul 
IL68 şi se prezintă sub forma grafică (A=](1)). în baza acestor 


date se determină viteza de transformare a pnăma o; (pndma): 
AA 


v:(pndma) = 


(11.343) 


BE cae 


unde: AA= A+—A — variaţia densităţii optice a amestecului de reae- 
ţie în timpul A/=t—h, S; eua = coeticientul de extincție al pndma; 
1 — grosimea cuvei, cm 

Din graiicul o/(pndma) =/(() se determină viteza iniţială de 
transformare a pndma vo(pndma). 

Valoarea oo(pndma), care este, de fapt, egală cu viteza iniția 
lă a procesului de descompunere cataliiică a HO, în sistemul cer- 
cetat, se suprapune cu valoarea vitezei de inițiere, determinată în 
p.l 

În continuare se calculează lungimea lanţului cinetic v: 


L.A a 
vo (pndma) vi 


V. Fundamentarea ecuaţiei cinetice conform mecanismului de 
descompunere catalitică a H202 în sistemul Mn(11)—HCOg —Hz02 
(schema (11.18)), sugerat de rezultatele experimentale, In acest caz 
se foloseşte ecuația cinetică generală obținută în mod experimental 
sub forma 


1220 
au Su glsalica] je] (344) 


Demonstrarea se efectuează prin folosirea metodei concentraţii- 
lor. staţionare. Se ia în considerație că procesul decurge în lanţ 
liniar, iar în condiții de staționaritate o.=o; (viteza de terminare 
sau suma vitezelor de terminare este egală cu viteza de inițiere 
sau suma vitezelor de iniţiere). 

VI. Determinarea vitezei de reacţie de oxidare a indigoului car- 
min in sistemul Mn(11)—HCO3 — H202. Soluţia de indigo carmin 
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(ic) este de culoare albastră (Amax=615 ni, ees= 1,02-10 1/moLX 
Xem), iar produşii de oxidare sunt incolori. Deci pentru siudiul 
cinetic poate fi aplicată metoda spectrofolometrică (vezi p. 363), 

Pentru determinarea vitezei de reacţie, în vasul de reacţie 
gura 1141) se introduc succesiv canlitățile calculate de soluţie 
tampon (x, mi), HCOg (9, ml), MnCla (2, mi) şi indigo carmin 
(n, ml). Apoi se pun în funcţiune termostatul (temperatura este 
indicată de proiesor) și agitatorul magnetic. Peste 3—10 min, nece- 
sare pentru termostatarea amesteculiii de reacţie, în vasul de reac: 
ţie se adaugă volumul calculat de soiuţie Hz0s (n, ml). Volumul 
total de amestec de reacţie este de 25 em: (x:+y-r2-ln-+-m=25 ml). 
Momentul adăugării peroxidului de hidrogen se consideră începutul 
reacției (concomitent se porneşte cronoinetrul). La fiecare 60 s 
după începutul reacției, timp de 5—6 min, se iau probe (cu pipeta 
gradată) din amestecul de reacție, care se introduc repede în cu- 
va de 1 cm şi se fac măsurătorile spectrofotometrice. Datele obți- 


mute se introduc în tabelul 11.69 şi se prezintă sub forma grafică 
(A=i(e 


). 
In baza acestor date prin expresia (11.340), se determină viteza 
de reacţie de oxidare a indigoului carmin v(Ic) în sistemul Mn (11)— 
—HCOg —H20,. 


Unele din variantele posibele de efectuare a studiului cinetic 
sunt următoarele: 


1. (Mn27] =1-10-7 mol/l: 2=025 ml 
[HCOȘ] =0:3 mol/l; y=75 ml 
[H204] =0.2 mol/l; m=25 ml 

: 1=135 ml 
n=1.25 ml 

2. [Mn2+] =2-10-7 mol/l; 2=05 ml 
[HCOŞ] =0,3 mol/l; y=75 ml 
[H204] =0,2 mol/1; m=25 ml 
pH =7,09; x=1395 ml 
[Ic] =5-10-5 mol/1; n=125 ml 


In general, viteza de reacție de oxidare a indigoului carmin poa- 
te fi determinată variind concentrațiile în următoarele intervale: 

|Mn=+] de Ia 1-10-7 mol/1 până Ia 5:10-7 mol/1 

[HCOȘ-] de la 0,1 mol/1 până la 0,4 mol/i 

[H202] de Ia 0,05 mol/1 până la 0,4 mol/l 

[Ic] de la 1-10% mol/l până la 1:10-4 mol/l şi pii de la 741 


până la 7,5 (concentrațiile corespunzătoare sunt indicate de profe- 
sor). 
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VIi. Evaluarea erorii măsurătorilor. 
2av02 


(11.345) 


BAD (6) aa IAA (11.346) 
v(i-) A A 
Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 1164. Activitatea catalitică a compusului complex de bicarbonat de 
mangan. Viteza de reacţie 


[Mnz+]=... mol/l; 
[HCOg mol 
LH30-] mol/i; 
pii= 


Ta ...K: 

Volumul de Os degajat în timp de 5 min: 
în lipsa ionilor de mangan(1l) ... cm?; 
în lipsa ligandului [HCOX-]... cm. 


4s 


VA, cae | 


99, mol/l's | 


E 


(mol/1-s); 


Se trasează raticele:V$?= (0); Pap). 


Tabelul 11.65. Ordinul de reacție în raport cu [Mu?+]a 


[Mn2+]o, mol/i | 


1 (Mato | a 
mois | 
1g og | namt= + 
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Tabelul 11.66. Ordinul de reacţie în raport cu [HCOŞ"] 


[HCOŞ 3, mol/! 


1g IHCOŞ-] 


Neate= 


9, mol/i's 


1g og 


Se trasează graficul le sQ?=Fde IHCOŞ 1). 


Tabelul 11.67. Perioada de inducţie 


Ipndma), mol/! 


Ata) 
pa AURIE pg e 
fi 
tus 
Se trasează praticul 17 londra). 
Tabelul 1168. Viteza de inițiere 
as | ae (ondma)= 
aa | za (pndma)= 


Se trasează graficele: A=f(4);. e (patma)=/(0), 


Tatelul 1169. Viteza de reacţie de oxidare a indigoului carmin 


At, s 


o (10). 


AA | 2 (e)= 


Se trasează graficele: A=10), Ale). 
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Lucrarea 2 


Descompunerea catalitică a peroxidului 
de hidrogen în prezenţa ionilor de fier (11) 


Scopul Iuerării: studiul proprietăților catalitice ale io- 
nilor de fier (11) în reacţia de descompu- 
mere a peroxidului de hidrogen; stabili- 
rea mecanismului procesului de” descom- 
punere a peroxidului în sistemul Fez+— 
—H20y; determinarea vitezei de oxida- 
re a liumomagnezonului şi constantei de 
viteză Font: 

In anii 80 ai secolului trecut s-a stabilit că ionii de fier(I1), 

în mediul acid (1<pH<4) catalizează reacția de descompunere a 
peroxidului de hidrogen. In următorii 100 de ani cinetica şi meca- 
nismul acestei reacţii au fost studiate de mulți savanţi. S-a stabi- 
lit că în funcţie de raportul [Fe2+]a/ (H+O2]o mecanismul procesului 
inciude un număr diferit de procese elementare: 

Când [Fe2+]o/Hz0z]o>2, au loc reacţiil 


1. Fezt+ H3OzFet++-OH-+OH- 
2. Fezt+ OH>Fett+-OH- Schema (11.19) 


(nu decurge descompunerea catalitică a peroxidului, ci are loc oxi- 
darea de către peroxid a ionilor de Fe2+ în ioni de Fe). 

Când 0,5< [H202]o/ [Fe2+]o<200, schema mecanismului de reac- 
ție este următoarea: 


1. Fe2t+ HpOz>Fett-+OH-+OH- 

2. Fez+++ OH->Fest-OH- 

3. Ha0a-+OH=>HO;+H>O Schema (11.20) 
4. Fes+-+ HO;-Fe2++ H+ Op 

5. Fezt+-HOjEett+HOȘ 


în acest caz are loc descompunerea catalitică a HzOx, care se des- 
fășoară ca un proces ciclic cu participarea de ioni şi radicali 

Când 200< (H20a]o/ [Fe+]o<1-10%, mecanismul procesului. in- 
clude stadiile 1; 3; 4; 5, prezentate în schema (11.20). Reacţia, de 
asemenea, decurge ca un proces ciclic cu participare de ioni şi ra- 
dicali (procesul este catalizat de ionii de fier(11)). Unul din produ- 
de reacţie la descompunerea catalilică a peroxidului în sistemul 
—H20, este oxigenul (vezi schema (11.20), deci în studiul ci- 
neticii poate fi utilizată metoda volumetrică descrisă în lucrarea 
D.I (vezi pag. 361) 
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Sistemul Fe+-—H,O3, cunoscut în literatură ca areactant Fen- 
ton», datorită formării în decursul reacției OI (puternici oxidanţi 
mai ales de substanțe organice), este cel mai eficient oxidant în fa- 
za omogenă lichidă în mediul acid. Se oxidează, fiind introdus în 
acest sistem, şi liumomagnezonul (HaL.M). Deoarece HaLM se ca- 
racterizează prin Amax=514 nm, ec14==1,22.104 1/mol-em, în studiul 
acestui proces, poate îi folosită metoda 'spectrofotometrică, descrisă 
în lucrarea D.1 (vezi pag. 363). 

Peniru determinarea constantei de viteză fonewam se poate 
aplica metoda cu acceptori concurenţi. 

Meloda cu acceptori concurenți. In principiu metoda constă în 
următoarele: să admitem existența a trei reacţii concurente (în ca- 
zl cercetat mai mulţi acceptori concurează la reacția cu radicalii 
OH): 


a 

S+0H—P, 
ze Ea 

IN+OH —Pp 


aa 

H2O024+ OH—P3 Schema (11.21) 
şi se cunosc constantele fs şi 4, ecuația de calcul al constantei de 
viteză Au este următoarea 


ACu a 2 [Re Uh) (HO) 
IACs=a+ - (eee aie ) 


, 
: S — reactantul (substratul) oxidarea căruia se cercetează; 
nhibitorul, acceptor de OH (acceptor concurent); ACs— va. 
riația concentrației substratului în decursul reacției în prezența 
anumitei cantități (cunoscute) de inhibitor (de regulă, timin său 
paranitrozodimetilanilină);, a— coeficientul empiric identic. pentru 


(1.347) 


substanjele cercetate (se determină în baza datelor experimentale), 
Dacă se fac următoarele însemnări: 1/ACş=y; 
ajtu=b; Fell ke (HO 
[3] 
atunci ecuația (11.347) se poate prezenta sub formă: 
y=a-kbx (11.348) 


(aceasta este ecuaţia unei drepte). Din graiicul y=/(x) figura 
11.44 se pot determina valorile a (segmentul intersectat de dreapta 
y=I45) din axa ordonatelor) şi o (i=iga, vezi figura 11.44), iar 
apoi se calculează ki=a/b. Deci, pentru. determinarea constantei 
de viteză ku, în mod experimental, se stabilește valoarea ACs la un 
anumit interval de timp în prezența diieritelor cantităţi de Ih, când 
concentraţia inițială a peroxidului de hidrogen este cunoscută (in 
acest scop, de regulă, se foloseşte. metoda spectrofotomeirică). 
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Fig. 11.44. Dependenţa y=/(x) 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul cine- 
tic al reacţiilor catalitice omogene (figura 11.41); colorimetru (CFC-2) 
sau _spectrofotometru  (specord M:40 sau SF-46); soluții de: 
FeS04:7-H20_ (1:10 mol/l; 1:10-3 mol/l); H+ (2 mol; 
0,02 mol/l); Fe(NO5)s (1:10-2 mol/i); KSCN '(0,35 mol/l în HCI 
cu concentrația de 0,05 mol/1); liumomagnezon (1-10-2 mol/1); 
timin (1-10-2 mol/1); HCIO, (2 mol/1). 

1. Determinarea vitezei de descompunere a peroxidului de hi- 
drogen în prezența ionilor de fier(11). In vasul de reacţie țermosta- 
tat (îigura 1141) se introguce cantitatea calculată (x, ml) de so- 
luţie de fier(11). Concentrația Fez+ în mediul de reacţie se ia în 
limita 1-10-4 mol/I< [Fez+] <1-10-2 mol/|. (concentraţia concretă 
este indicată de proiesor). De exemplu, când concentrația ionilor 
de fier (11) în mediul de reacţie trebuie să fie de 1-10-4 mol/l în 
vasul de reacţie se introduc 0,25 ml (*=0,25 ml) soluție de FeSO, 
cu concentraţia de 1-10-2 mol/1, deoarece volumul total de amestec 
de reacţie este de 25 cms (V,=35 em). 

Apoi în vasul de reacție se adaugă cantitatea calculată de apă 
distilată dublu (4, ml). Se pun in funcțiune termostatul (tempera- 
tura este indicală de profesor) şi agitatorul magnetic. Valoarea 
pH poate varia de la 2,5 până la 3,5 (este indicată de profesor) şi 
se stabileşte prin adăugarea unor mici volume soluţie de HCIO4 
(controlul se efectuează în mediul de reacţie cu ajutorul pH-metru- 
lui). Peste 7--10 min, necesare pentru termostatarea amestecului 
de reacție, se adaugă cu pipeta gradată volumul calculat (m, ml) 
de H20p (concentrația Hz02 poate avea diferite valori în limita 
0,2 moi/i< [H202] <0,6 mol/l şi se indică de profesor). 

Se atrage atenție asupra faptului că suma x+y-+-m=25 ml, de- 
oarece V,=25 cms. 

Momentul adăugării peroxidului se consideră începutul reacţi- 
ei, deci concomitent se pune în funcţiune cronomeirul și repede Se 
astupă orificiul vasului de reacţie (se aplică metoda volumetrică, 
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a 


vezi pag. 361). Măsurătorile volumului de gaz eliminat se efectu- 
ează la fiecare 30 s în decurs de 6—48 min. Fiecare experiență se 
repetă de 3 ori. Apoi se calculează valorile medii de volum de gaz 
degajat VO» Ia îiecare interval de timp şi în baza acestor date se 


trasează graficul VO =f(1). 

Viteza de reacţie —uQ .se determină asemănător cu lucrarea 
D.1 folosind expresia (11.339). în baza graficului vf=/(4), prin 
extrapolarea dreptei obţinute la axa ordonatelor, se determină vite- 
za iniţială de reacţie 9: (28:= Pe, când 10). 
ile de concentraţii ale reactanţilor pentru efee- 


p 

-10-2 mol/1 (4=25 ml, se folosește soluția de FeSO, 
cu concentraţia 1 mol/1); [H202] =0,5 mol/i (n=6,25 ml, când 
se folosește soluţia iniţială de H2Oz cu concentrația de 2 mol/]); 


p=16,95 ml; pH—2,5 
2. |Ee2+] =5-10-2 mol/| (x=1,25 ml); 
(m=6,25 mi); y=175 ml; 
3. |Ee2%] =1-10*% mol/l (x=0,25 ml); 
: p=185, 


[l202] 
H=25; 


4 25-10 mol (£ 
21,88 mi; 
E 510% mol (2 
ml); y=20,63 ml 

5. 5-10 mol/l (a 0,4 mel/i; 
19,38 mal; 

7 103 mol/ (2=06: 0,5mol/1; 

18,13 ml; p 
8. [Fe2+]=25:10 mol (x=062 mi); 

(m=7,5 ml), y=16,88 ml; 


Variantele 9—16 pot include aceleaşi concentraţii de Fe:+ și HzOa 
iar pll=3,0. Variantele 17—24 pol include aceleași concentraţii de 
Fe2: şi H2Oz, iar pH=8,5 ete. Datele obținute şi calculate se în- 
troduc în tabelul 11.70. 

11. Stabilirea dependenţei vitezei de reacţie de [Fe]. Ordinul 
de reacţie în raport cu [Fe2+]o. Prin modul descris în p. I se deter- 
mină VO, v9: şi uQ: pentru patru concentrații diferite de fier (11) 
(de exemplu pot fi utilizate concentrațiile de fier(II). indicate în 
variantele 1; 2; 3; 7 din p. 1 sau altele indicate de profesor), men- 
ținând concentrațiile de HO» şi H+ constante în toate experiențele 
(pot fi de asemenea folosite cele indicate în variantele |—3,7). In baza 
dependenței obţinute 09: =f([Pe2+]) prin metoda grafică, figura 
AL au metoda de calcul vant Hoff (expresia (11.20)), se deter- 
mină ordinul de reacție în raport cu [Fe2:]. Datele experimentale 
şi calculate se prezintă în tabelele 11.70 și 11.71. 

INI. Stabilirea dependenței vitezei de reacţie de [H:0+]. Ordinul 


375 


de reacţie în raport cu [07]. Prin modul descris în p.1 se deter- 
mină VO, Vor, vO: şi ve peniru 4—5 concentraţii diferite de pero- 
xid de hidrogen (pot îi folosite cele indicate în variantele 4—8 din 
p. IL sau altele indicate de profesor), menţinând concentrațiile ioni- 
lor de fier(I1) şi H+ constante în toate experienţele. In baza date- 
lor obținute (40 =f([H202]), ca şi în p. II, se determină ordinul 
de reacţie în raport cu [Hz04]. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de ta- 
bel (11.70) şi se introduc în tabelul 11.72 

IV. Determinarea mecanismului de reacție. A. Evidenţierea ioni- 
lor de Fe:* în timpul reacției. Din schema (11.20) '(care redă me- 
canismul descompunerii peroxidului în sistemul Fe2r—H204) rezul- 
tă că în timpul reacției, în sistemul Fe2+*—Hz02, se formează ioni 
de fier(111). Detectarea unor astiel de ioni şi determinarea concen- 
traţiei lor pot fi efectuate prin metoda spectrofotometrică. La baza 
acestei metode este reacţia ionilor de fier (111) cu ionii SCN-, care 
formează compuși de culoare roşie. Cand concentraţia ionilor SCN- 
este mai mare de 0,2 mol/|, în soluţie se formează compuşi complecși 
cu sarcină negativă, care se caracterizează prin Amax=430 nm. 
Pentru determinarea concentraţiei ionilor de fier(III), se folosește 
graficul calibrat (figura 11.45), 

Modul de determinare a ionilor de fier (III) în sistemul Fe2— 
—T120, este următorul. Se pregătesc 4 pahare de laborator, în care 
se introduc câte 20 ml soluție acidă de rodanură 'de potasiu 
(0,35 mol/l), apoi prin modul descris în p. 1 se efectuează experi- 
ența pentru una din următoarele variante posibile ale concentraţiei 
reactanților (care se indică de profesor): 

1. [Fe2+]=5-10% mol/l; [H202]=25-10-3 mol; pH=25 


3,0; 
"2 "[ie2t] =5-10-2mol/l;  [H04] =1,25-10% mol; pH=25 
sau 30; 


si 


10-A 


08 
06 

04 ] 
9.24 
[Fe(CNS)2]-104,mo4/f 


0.5 1.0 


Fig. 1145. Graficul calibrat pentru determinarea concentraţiei ionil 
prin metoda spectrolotomelrică (prin folosirea ionilor de SCN-), 
=10 mm 
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de fier(I11) 
80 nm, [= 


]=5-102mol/l;  [H202] =0463-10-3 mol; pt 


25 


In cazul studiat nu se înregistrează volumul de oxigen elimi- 
nat, dar la fiecare minut cu pipeta gradată se iau probe din vasul 
de reacţie (câte 5 ml) şi se introduc în paharele de laborator pre- 
gătite, în care se găseşte soluție de rodanură de potasiu. Apoi se 
deiermină densitatea optică a soluției obținute (la 4=480 nm). In 
baza acestor dale se determină concentraţia ionilor de fier(Î11) 
prin folosirea graficului calibrai (figura 11.45). Rezultatele obținute 
şi calculate se inirodue în tabelul 11.73 şi se prezintă sub forma 
grafică [Fest] =[(1). . 

B. Detectarea radicalilor OH. Pentru detectarea iormării radi- 
calilor OH în timpul reacției de descompunere a HzOz, în sistemul 
Fe2+—H30a, pot fi folosiți acceptori speciici de radicali OH: para- 
nitrozodimetilanilina (pndma) sau timinul (TM). La introducerea 
acestor substanțe în mediul de reacţie are loc oxidarea lor efici- 
entă cu radicalii OH (dacă astiel de radicali se produc în sistemul 
cerectat). Ca rezultat al. sehimbului concentrației inițiale de accep- 
tori se micşorează densitatea optică a amestecului de reacţie, mă- 
surate corespunzător la hmax=440 nm (pentru pndma) Sau Amax= 
=265 nm (pentru TM). Deci, când are loc oxidarea TM sau pndma, 
introduşi în sistemele de tipul catalizator — H202, se poate con: 
chide că în mediul de reacţie se formează radicali OH. 

„_ Peniru demonstrarea formării în sistemul cercetat de radicali 
OH, în mediul de reacţie (se alege una din variantele propuse în 
p. Î, care se indică de profesor) se introduce TM cu concentraţia 
în limită de la 1-10-5 mol/I până la 1-10-4 mol/i (după indicajia 
profesorului). Volumul de solujie de TM calculat se introduce în 
mediul de reacție inainte de adăugarea H„O, (deoarece volumul to- 
tal de amestec de reacție este de 25 cm, în acest caz se adaugă 
corespunzător un volum mai mic de apă distilată dublu). Controlul 
schimbului concentraţiei de TM. în decursul reacției se efectuează 
prin metoda spectrofotometrică la imax=265 nm (folosirea metodei 
speciroiotometrice este. descrisă în lucrarea Dl, vezi pag. 363). 


Datele experimentale obținute se introduc în tabelul 11.74 şi se tra- 


ă graficul A=f(). In baza acestor date se poate calcula vi- 
s4 


teza de reacție de oxidare a TM: 2,(TM)=— 
=7,95-103 I/mol-cm). iar din graficul o,(TM)=f(7), valoarea v 
tezei iniţiale de reacţie vo(TM) (tot aşa cum S-a determinat 00: în 
p. 1). Folosind valoarea determinată a vitezei iniţiale de reacţii 


se poate calcula concentrația aproximativă de radicali OH în me- 
diul de reacţie: 


(mo!/1-5). (excs= 


a vo (TM) 
OH] = pen ERI 
unde k6u+7M=4,9:10 1/mol-s. 


(11.349) 


* Astiel se calculează concentrația aproximativă de radicali OH, deoarece 
ei se consumă în câteva reacţii paralele (cu TM. HO, şi Fe2+). 377 
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V, Determinarea vitezei de oxidare a liumomagnezonului în si- 
stemul Fe:+—H,0. Experienţa se îndeplineşte prin modul descris 
în p. | cu diferența ca în cazul cercetat, inainte de adăugarea 
H2Oa, se introduce un volum calculai de soluție de liumomagnezon 
(HaL.M), iar viteza de reacţie se determină prin metoda spectro- 
fotometrică (Amax=514 nm, es4=1,22-10% I/mol-em). Pentru în- 
deplinirea experienţei pot îi alese concentrațiile reactanţilor. indi- 
cate în unul din variantele deserise în p. 1. Concentrația H2LM este. 
de 2-10-4 mol/l sau altă mări 
„care este ini 


(vezi pag. 363). Măsurătorile densităţii optice (la max —514 nm) 
i la fiecare minut în decurs de 5 min de la începutul 
reacției. Viteza de reacţie se determină prin expresia 


ou(H2LM) = Esi (mol A-s) (1.350) 


Din graficul vs(HaLM) =[(4) se calculează vo(H2L.M) (00 (HL.M) = 
= o (H2LM), când 20). 
Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.75. 
VI. Determinarea constantei de viteză kanunam. Experienţa 


se efectuează în modul următor. In vasul de reacție termostatat 
(figura 11.41) se introduc succesiv volumele calculate de soluție 
FeS0, (n, mi), apă distilată dublu (4, ml), soluţie de liumomagne- 
zon (p, ml) şi soluţie de TM (q, ml). Apoi se pun în fuicţ 
termostatul. (temperatura este indicată de profesor) şi agitatorul 
magnetic. Peste 8—10 min, necesare pentru termostatarea ameste- 
cului de reacţie se adaugă volumul calculat de soluție H202 (m, 
ml). Volumul total al amestecului de reacţie este de 25 cmi, deci 
suma n-+l-+m-+p+q=25 ml. Pentru realizarea studiului cinetic 
se aleg concentrațiile reactanților prezentate în una din variantele 
descrise mai jos, (indicate de proiesor). Concentrația Hal.M poate 
fi de 2.10-4 mol/| (sau altă concentraţie in limita 1-10-4 mol/1< 
< IE4LM] <5-10-4 mol/l, indicată de profesor). Concentraţiile ti. 
minului pot fi: 2-10-% mol/1, 4-10-5 mol/1, 6-10-5 mol/1, 8-10-5mol/1 
şi 1-10-4 mol/l. 

Momentul adăugirii HO» se consideră începutul reacției. (con- 
comitent se pune: în funcțiune cronometrui). Pentru determinarea 
constantei Rânstam , se foloseşte metoda cu acceptori concurenţi 
descrisă mai sus (vezi pag. 373). In cazul cercetat se determină va- 
lorile ACum . (se foloseşte metoda spectroiotometrică) pentru o 
serie de experiențe, Ja care concentrațiile itiluror reactanţilor sunt 
constante, iar concentrația TM este diferită (într-o experiență [TM] = 
iar în celelalte se schimbă de la 2-10 mol/l până la 2x 
X10-+ mol/l. Experimental se determină A=/(?), iar concentraţia 
corespunzătoare de HAL.M se stabileşte prin folosirea graficului ca- 
librat (vezi figura 11.46). In cazul studiat au loc următoarele reac- 
ţii concurente: 


378 


[HaLM]-104, mot/£ 
DR A inu 
0.25 0.50 075 1.00 


Fig. 1146. Dependenţa A=f(IH+LM]) (4=514 nm, 1=10 mm) 


e HaLM+GH+P, d 

2 TM+GH-Pa 4349-10 l/mol:s Schema (11.22) 
3. H3Oz+OH4Pe — 23=23,0-107 I/mol:s 

Ecuația (11.347) în acest caz se poate scrie sub forma: 


A —a + 2 [RATMI + Baltl:0n) 
i carca 2 ( me ) (1.351) 
sau 
pa pa (11.352) 
unde 
9 AC: (AL MI 
şi b=ajhi 


In baza datelor obținute se determină AC (Cru m— Chu)» unde: 
Chum este [HaLM] peste un interval de timp ! de la începutul 


reacției, când în sistem nu se adaugă TM, iar Cham — concentraţia 
la acelaşi interval de timp în prezența unei anumite con- 
centraţii de TM) şi se calculează valorile y şi x. Rezultatele se pre- 
zintă sub forma grafică y=](4) (vezi figura 1144), din care se 


determină valorile a şi b, apoi se calculează constanta Ross, 
Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.76. 
Una din variantele posibile de concentraţii ale reactanților la 

efectuarea studiului cinetic peniru determinarea fonstlm este 

următoarea: 
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(Fer -10-2 mol/| (n=0,5 ml, se foloseşte soluția cu concen- 
trația de PeSO, de 1-10-5 mol/i); 

[H2Oz] =1,5-10-3 mol (m: 
centraţia de H202 de 0,02 mol/1 

H2LM) =2-10-+_molfl (p=25 ml); 

TM], mol/1: 0; 2-10-3; 4-10-5 6-105; 8-10-5 şi 1-10-4 (g este 
egal corespunzător cu 0 ml, 0,5 ml, 1,0 ml, 1,5 ml, 2,0 ml şi 2,5 ml), 
1 "se calculează pentru fiecare experiență prin expresia 

1=25—(n+m+p+4) 
Alte variante pot include următoarele concentraţii ale reactanților: 
1-10-5 molli<[Fe+]<3-10-5 mol/]; 1+10-3 mol/I< [Hz0z] <3x 
X10-2 mol/l; 1-10-+ mol/i< [H2LM) <3-10-+ mol/l; 1: 10-5 mol/i< 
< [TM] <2-10-+ mol/l. 

VII. Verificarea mecanismului de reacție prin datele experimen- 
tale. 1. In baza datelor experimentale obținute în p. II şi III, re- 
zultă o ecuație cinetică fundamentală de forma (când 0,5< [H202]/ 
AL 200): 


„8 ml, se foloseşte soluţia cu con- 


Î((Fe2+], [H202]) 


2. Conform principiului staţionarităţii în baza schemei (11.20) 
se obţine expresia pentru viteza de reacţie vhem» în concordanță 


cu cea determinată experimental 09, + 
3. se prezintă toale datele experimentale obținute la studiul si- 
stemului Fe2—H4Oz, care atestă că mecanismul de descompunere 
a HO, este redat în schema (11.20); 
4. Se argumentează de ce procesul cercetat (vezi schema (11.20) 
este o reacţie ciclică ion-radicalică şi nu proces în lanţ radiealic, 
Evaluarea erorii de măsurare se determină tot aşa ca în lucra- 
rea D. 1. 


Forma de prezentare u rezuliatelor 


Tabelul 11.70, Viteza de reactie 


„. mal soluție de FeSO, ([Fet:]= ... mol); 
ml soluție de H202 ([H20a]= ... mol/]); 
pi 
1 2 a | 
Pi et m | 3 
Ve cm |v, em | VO, em Li mel/l's | moln:s 


Se trasează graficele: VO?a/(0); op'=/(0. 
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Tabelul 1171. Ordinul de reacţie în raport cu [Fe+[ 
[H,Os]= ..- mol/i; 
pi 


“k 
[Fe2+], mol/i 
naut 
1 [Fe] 
pu, 251 
E 
RI E neaie: 


1 4: 


sa mau tite shto a 9 ptert 


Tabelul 1172. Ordinul de reacție în raport cu [H:02) 
mol/l: 


naste 


0, mol Teste cn 


Se trasează eratiele s0P=/RIOA); 1 c0ă=/el0%). 


Tabelul 11.73. Determinarea [Fe'+] în decursul reacţi 

srl: nel 
=. mol: 

pri. 

7 


[Fe+), mol 


Se trasează graficul rest j=/(0) 
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Tabelul 1174. Consumul TM (schimbul A al amestecului de reacţie la 
ua =265 nm) în decursul reacției 


Settaseal aruncat A=10- 


Tabelul 11.75. Viteza de reacție de oxidare a H,LM 


SR 

mol 
04(HaLM), 3 | 
90 (HM) =... molfi 


Se trasează graficele: 


3 0/AHLM=70. 


Tabelul 11.76. Constanta de viteză Râu 


„mol (n... ml); 
FsOsje= -mol/i (m=.-. mi); 


mi); 
m); 
TIM, maol/) | 
= a-... 
Ata | 
i [a 
Cup» mol | 
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ce Es 


| Pr Gura 


E; 


Se trasează graficele A==[(9; y=f(a), 


Lucrarea 3 


Descompunerea catalitică a peroxidului de hidrogen 
prin complecșii amoniacali de cupru (11) 


Scopul lucrării: studierea proprietăților catalitice ale ioni. 
lor și complecşilor amoniacali de Cu 
studiul cinetic. al reacției şi stabilirea 
mecanismului de descompunere catalitică 
a peroxidului în sistemul Cu:+—NH5-— 
—H20, 

lonii de Cu2+ catalizează reacția de descompunere a peroxidului 
de hidrogen. Acest proces, care decurge în mediu acid, a fost stu- 
diat amplu. Ca rezultat, mecanismul procesului, care decurge în 
sistemul Cu2+—H,O» s-a stabilit la nivelul cantitativ. Ionii de Cu2+ 
complexați cu liganzi diferiți sunt, de asemenea, catalizatori efi- 


cienți la descompunerea H20,. Astiel de proprietăţi posedă şi com- 
plecşii amoniacali de cupru(Î1). In mediu bazic (pH=9-—10) des- 
compunerea catali! a peroxidului emul Cu2+-—NH3—Hz0, 


poate fi descrisă prin următoarea schemă: 


Cu (NHs)â* + Hz0=> [Cu (NH3) 4: H203]2+ 


[Cu (NHa) + H202]2+ + H3Oz>Cu (NH;2+ ++ 2H20-+ Oz 

Schema (11.93) * 
Pentru studiul cinelic al acestui proces poate fi folosită metoda 
volumetrică (unul din produşi este Oz) descrisă în lucrarea D.1 
(vezi pag. 361). 


Modul de tucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul cinetic 
al reacţiilor prin metoda volumetircă (figura 1141), cronometru, 
fotocolorimetru:_ soluţii de: CuSO, (1 mol/l, 1-10 mol/l, IX 
X10-% mol/1, H202 (8 mol/1, 2 mol/1), NH,OH (25%), HCLO, (conc.). 

1. Determinarea vitezei de reacţie la descompunere a H+0; 
prin_ioni de cupru(11). În vasul de reacție termosiatat (figura 


* In literatură sunt date care demonstrează că procesul cercelat decurge 
după un mecanism mai complicat (In sistem se forinează şi radicali), Insă în 
lucrare se analizează schema simplificată (1129) 


383 


11.41) se introduce volumul calculat (+, ml) soluţie de CuS04 
(1 mol/1). Apoi se adaugă volumul necesar de apă bidistilată (, ml). 
Se pun în funcțiune termostatul (temperatura este indicată de pro. 
fesor) şi agitatorul magnetic. Amestecul de reacţie se termostatează 
timp de 8-10 min. Concomitent, prin adăugarea de HCIO, se sta- 
bileşte valoarea pH (2,5<pH<3,5) indicată de profesor. Apoi se în- 
troduce în mediul de reacţie volumul calculat (m, ml) de peroxid 
de hidrogen. Se ţine cont de faptul că volumul total al amestecului 
de reacţie V,=25 cm? (deci x-+y-+-m=25 ml). Momentul introduce- 
rii H20, se consideră inceputul reacției. Concomitent se pune în func- 
ține cronometrul, repede se astupă orificiul vasului de reacție şi 
se încep măsurătorile volumului de gaz eliminat (modul de lucru 
la folosirea metodei volumetrice este descris în lucrarea D. 1, vezi 
pag. 361). Măsurătorile se efectuează Ia fiecare 3—5 min timp de 
30-40 min. Datele obținute se introduc în tabelul 11.77 și se prezin- 
tă grafic: v?'=f(i). In baza acestor date se determină viteza de 
reacţie u9 cu expresia (11.339). Apoi din graficul v?: =f(4) se de- 
termină viteza iniţială de reacţie 29: (ca în lucrarea D. 1, vezi pag. 
366): =, când 4-0. 


Variantele posibile de concentraţii ale reactanţilor: 
1 25 ml) 
) 


25 
pH=2,5 (3,0 sau 3,5) 
Temperatura 293 K. (298 K sau 303 K) 

2. [Cu] =0,25 mol/l (x=6,95 ml) 

[H-02] =2 mol/1 (m=6,25 ml) 

y=125.ml 

pH=25 (30 sau 3,5) 

Temperatura 293 K (298 K sau 303 K) 
Alte variante poi include conceniraţiile de reactanți. în limita: 
0,1 mol/I& [Cu:*] <0;5 mol/1; 0;5, imol/1=% [HzOz] <2 mol/!. Valoarea 
pH-ului poate să varieze de la 2,5 până la 35, iar temperatura de 
ia 293 K până la 313 K. 

II. Determinarea vitezei de reacţie la descompunerea H20; prin 
compiecșii amoniacali de cupru(1l). în vasul de reacţie (figura 
11.41) se introduc succesiv volumele calculate (+, ml) de soluție de 
CuS0, (1:10-4 mol/l), apă bidistilată (y, ml) și soluție de NH,OH 
(p, mi). Apoi se pun în funcţiune termostatul (temperatura este 
indicată de profesor) şi agitatorul magnetic. Amestecul de reacție 
se termostatează 3—10 min. Concomitent prin adăugarea soluţiei 
de HCIO,, se stabileşte pH-ul necesar (indicat de profesor). In con- 
tinuare, în vasul de reacţie se introduce volumul calculat. (m, ral) 
soluție de H4Oz. Momentul adăugării HO, se consideră drept în- 
ceputul reacției. Deci concomitent se pune în funcţiune cronometrul 
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şi repede se astupă orificiul vasului de reacție. Se ține cont de fap- 
tul că volumul total al amestecului de reacție este de 25 cm? (deci 
x+y+pim=95 ml). Măsurătorile volumului de gaz degajat se 
efectuează la fiecare 15 s timp de 4—5 min (modul de lucru al me- 
todei volumeirice este deseris în lucrarea D., vezi pag. 361). Fie- 


care experienţă se repetă de trei ori. In baza valorilor VO» obţinute 
se determină volumul mediu de gaz eliminat VO la fiecare 15 s 
în timpul reacției. Datele obținute se introduc în tabelul 11.78 şi se 
prezintă sub formă grafică: Vm=/f(4). In baza acestor date se cal- 
culează viteza de reacţie prin formula (11.339). Datele obţinute se 
prezintă sub formă grafică: v?* —f(), din care se determină viteza 
de reacţie iniţială <9( rQ=09: când 1->0, vezi figura 1131). 

Calcularea vitezei de reacţie de descompunere catalizată a pe- 
roxidului de hidrogen prin complecșii amoniacali de cupru (II) poa- 
te fi efectuată prin folosirea următoarelor concentraţii ale reactan- 
ților: 

1._[Cu2:] =5-10-€ mol/l (x=1,25 ml); [Hz202] =0,1 moli (m= 
=125 ml); 

21,5 ml 


2. |Cu2:] =7,5-10-6 mol/l (421,87 ml soluţie de CuSO, cu con- 
centraţia de 1-10-4 mol/]; [Ei] 04 tal (m=0,25 ml); 
5 ml 


S y 
3. [Cu2t] =1-10-3 mol/l ( 
=125 ml); 


„5 ml); [H202]—0,1 mol/l (m= 


3 1H204] =0,1 mol/l (m= 


y=190 mi 
-10-5 mol/l (x=5,0 ml); [H20z]'=0,1 mol/l (m= 


y=17,75 ml 


6. [Cu2+] =2,5:10-5 mol/| (x=6,25 ml); [H202] =0,1 mol/l (m= 
=125 ml); 


5. 


y=160 ml 
7. [Cu2+] =1-10-5 molii (+=25 ml); [H202]=0,05 mol/l (m= 
=0,62 ml); 
y=20,88 ml 
8. [Cu2+] =1-105 mol/1 (x=2;5 ml); [Hz0z] =0,075 mol/l (m= 
=0,93 ml); 
y=20,53 ml 


9, [Cu2t] =1-10-% mol! ( 
=125 ml); 


y=20, 25 ml 
10. [Cw+] =1-10-5 mol/i (x=25 ml); [H202) =0,15 mol/l (m= 
= 187 ml); 


5 ml); [H204] =0,1 mol (m= 


y=19,63 ml 
25 Chimie fizică 385 


11. |Cu2] =1-10 mol/l (=25 ml); (H20z] =0,2 mol/l (m= 
25 mi); 


y=190 mi 
=110-5 mol/l (x=25 ml); [H202] = 


12. [Cu 
312 ml); 


25 mol/l (m= 


y= 18,38 ml 


Iri toate cazurile în mediul de reacţie se adaugă 1 ml de soluţie 
NH4OH (p=1 ml). pH-ul amestecului de reacţie în toate variantele 
propuse poate îi 9,5; 10,0 sau 105. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.78. 


MII. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentrația 
catalizatorului. Ordinul de reacţie in raport cu [Cu2+],. Prin modul 


descris în p. II se determină Vo:=f(?) VE =[(0), v9'=î(0) şi vQ 
pentru 4—6 concentraţii iniţiale diferite de Cu:+ (concentrațiile ce- 
lorlalţi componenți se menţin constante în toate experiențele). Pot 
Îi folosite concentrațiile reactanţilor indicate în variantele 1—6 (p. 
11). In baza datelor obţinule se trase graficul vu =7([Cu2+]) 
și aplicând metoda grafică (vezi figura 12) şi metoda de calcul a 
lui vant Hofi (expresia (11.20)) se rmină ordinul de reacţie 
în raport cu [Cu2+]. Datele obținute şi calculate se introduc sub 
formă de tabel (11.78) şi se introduc în tabelul (11.79). 

IV. Determinarea dependenţei vitezei de reacție de concentrația 
H20>. Ordinul de reacţie în raport cu [H.0;]a. Prin modul descris 
în p. II se determină VO =f(4), VO =[(1), o9:=F(() şi Qipentru 4— 


-6 concentraţii iniţiale diferite de HzO2 (concentraţii celorlalţi 
anți la reacţie se menţin constante). Pot fi utilizate con- 
centraţiile indicate în variantele 7—12 (p. 11). In baza datelor obţi- 
nute se trasează graficul v% = ([H+0»]). Prin metoda grafică (vezi 
figura 11.2) şi prin metoda de calcul a lui van't Hoff (expresia 
(Î.20)) se determină ordinul de reacție în raport cu [H+Oz]a. Da- 
tele experimentale şi calculae se prezintă sub formă de tabel. (11.78) 
şi se introdue în tabelul 11.80. 


V. Stabilirea mecanismului de reacţie. A. Prin modul descris în 
p. 1 se determină volumul de gaz degajat în timpul reacției Vo: 
(şi volumul mediu Va), la anumite concentraţii ale reactanţilor 
(indicate de profesor) în absenţa şi prezenţa în mediul de reacţie a 
înhibitorului paranitrozodimetilanilina (acceptor specific de radicali 
GH). In acest caz paranitrozodimetilanilina (pndma) se introduce 
în mediul de reacţie până la adăugarea [202. Volumul total de 
amestec de reacţie rămâne acelaşi, 25 cm?. Deci, când se adaugă 
pndma, în mediul de reacţie se iniroduce un volum corespunzător 
mai mic de apă bidistilată. ș 

Se studiază influența pnăma de trei concentraţii diferite în li- 
mitele: 1-10-+ mol/I>[pndma] >5-10-% mol/l (concentrațiile, se in- 
dică de profesor) asupra procesului de degajare a Oa din sistemul 
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cercetat. Datele obținute se introduc în tabelul 11.81 şi se prezintă 
sub formă grafică VOr =f(4). In baza acestor date se conchide, dacă 
procesul în sistemul cercetat decurge ca o reacţie în lanţ (vezi me- 
toda cu inhibitori, pag. 364). 

B. Prin modul descris în p. II; V. A. se efectuează reacția de des- 
compunere a peroxidului în prezența pndma ([pndma] =1X 
X10-* mol/! sau altă concentraţie în iimita 1-10-4 mol/1< [pndmaj< 
<3-10-+ mol/1). Concentraţiile de reactanți sunt indicate de prote- 
sor. In acest caz nu se înregistrează volumul de gaz eliminat, ci se 
determină (prin metoda spectroiotometrică descrisă în lucrarea D. 1, 
vezi pag. 363) consumul pndma în timpul reacției. Probele se iau 
din mediul de reacţie cu pipeta gradată la fiecare 2 min (timp de 
10 min), se introduc în cuva de 10 mm și se fac citirile spectrofoto- 
metrice (1.=440 nm). Datele obţinute (A=/(()) se introduc în tabe- 
lul 11.82. 

In baza datelor experimentale obținute în p. V.A şi V.B se con- 


chide asupra iormării de radicali OH în sistemul cercetat și meca- 
nismul (ion-molecular sau în lanţ liniar) ce are loc în sistemul 
Cu2+—NH3—H202. 


VI. Compararea ecuaţiei cinetice a vitezei de reacție determinată 
experimental cu cea obținută în baza schemei (11.23). Ecui i 
netică a vitezei de reacție determinată experimental în form. 
pliticată poate îi redată prin expresia: 


092cap > [Cu (NH3)2: pi [HzOz]re (1.353) 


unde: x— constanta de viteză efectivă; m şi na — ordinul de reacţie 
în raport cu [Cu2+]o şi [H,Oz]o corespunzător, determinate în mod 
experimental (vezi. p. LII şi IV). 

Ecuația cinetică a vitezei de reacţie poate fi obţinută şi în baza 
schemei (11.23). In acest caz se admite ca una din etape este deter- 
minantă de viteză sau se presupune că concentraţia compusului i 
termediar [Cu (NH)«- H20.]2* este foarte mică și în timpul reacției 
rămâne staţionară (se poate folosi metoda concentrațiilor stațio- 
nare). 

Comparând rezultatele, se constată o bună concordanță. 


VII. Compararea valorilor vitezei de reacţie, când procesul este 
catalizat de ionii de Cu:+ şi complecşii amoniacali de Cu(11). In 
baza rezultatelor obținute în p. 1 şi II se calculează valorile 092 
când procesul de descompunere a HsO2 este catalizat de ionii de 
Cu2+ și complecşii amoniacali de Cu(11) de aceeași concentraţie (se 
ține cont de faptul că 00: creşte proporţional cu concentrația de 
[Cu2+] sau cu concentraţia de complecşii amoniacali de Cu2+). Re- 
zultatele obținute se compară. Se dă explicaţie diferenţei de viteză 
observate. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină tot aşa ca şi în lu- 
crarea D.I. (vezi pag. 370). 
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Tabelul 11.77. Cataliza prin ioni de Cu2+ 


ae .::"pemhyde soluție CuSOe (mol/I, concentrația în mediul de reaclie este 
e... mol/i; 
mi de soluție de H:O2 (mol]l), concentraţia în mediul de reacţie este 


de... mol; 
T=..K 
15 
i 
ve. 02 =... mol l-s 
eri 2 


Se trasează araticele VOR=/0), 2P=7(0) 


Tabelul 11.78. Cataliza prin complecși amoniacali de cupru([1) 


au “pF soluție de CuSO, (mol/1), concentrația în mediul de reacție. este 
e. mol/l; 

ml soluție de NH+OH (25%); 

mi, soluție de HO; (mol/1). concentraţia în mediul de reacţie este 


de... mol/l; 


0... molles 


ae 


Pe, mol/l:s | 


Se trasează araticele VOI=7(); 2Pi=/(0). 
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Tabelul 11.79. Ordinul de reacţie în raport cu [Cu?+] 


[Cu+], moi! 


1g [Cu] 


moi 
se 


Vs ne: 


Ig vQ* 


e prezintă gratieul 1e e aplice? p 


Tabelul 11.80. Ordinul de reacție în raport cu [H;0] 


[H:02], mol/i 
o, mol 
i Pere 
Is a ae 
1g [H,04] nene > 
1g 9 


Se trasează graficul Ig Par (Ho). 


Tabelul 11.81. Influența pnâma 


4 sl soluție de Cu5O, (.-. mol); concentrația. în mediul de reacție ste 
e... mol]; 
mi soluție de H;02 (.-. mol/1); concentrația în mediul de reacţie este 
de ..: mol; 
ia mi soluție de NH+OH (25% 
pii= 
„... mi soluție de pndma (-.. moi/I); concentraţia în mediul de reacție 
este se . piele 
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yo 


Vo, cm: ! 
în prezența 
2 
pnăma 
3 
va | 


Se trasează graficul VOR=/(4), ambele curbe cinetice se prezintă în aelaşi gratie 


Tabelul 11.82. Consumul pndma în decursul reacției 
(concentrațiile sistemului reactant vezi tabelul 11.81) 


pnăma, mol/ | 


Lucrarea 4 


Determinarea compoziţiei catalizatorului 
în sistemul Mn (11) —o-ienantrolină—H>02 


determinarea vitezei de reacţie la des 
compunerea peroxidului de hidrogen şi 
a ordinului de reacţie în raport cu con- 
centrația — catalizatorului în _ sistemul 
Mn (11) — o-fenantrolină — HzOz, stabili- 
rea dependenței vitezei de reacție de con- 
centrația fenantrolinei (de raportul 


E) şi determinarea  compozi- 


iei catalizatorului. 


Scopul lucrări 
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Soluţiile apoase de MnCI, (ionii de Mn:*) şi de o-fenantrolină 
(phen) luate aparte nu catalizează procesul de descompunere a pe- 
roxidului de hidrogen. Amestecul acestor substanţe, în anumite can- 


tități ([Mn2+]o>1:10-+ mol/l, 05 etinh-= p<8), în mediul neu- 
N 
tru (7.0<pH<8,9), datorită formării compuşilor complecși: 
Mn2++ phenz Mnphen:* + phenze Mnphenz* + phenz2 Mnphen2+ 


catalizează eficient descompunerea HO (din mediul de reacţie se 
degajă oxigen). Pentru studiul cinetic poate fi aplicată metoda vo- 
lumeirică descrisă în lucrarea D.I (vezi pag. 361). Este cunoscut 
că numai unul din complecşii manganului cu fenanirolina şi anume 
Mnphen2* aduce contribuţia principală la cataliza procesului cerce- * 
tat. Modul de stabilire a compoziţiei complexului cu activitatea ca- 
talitică în astfel de procese este descris în continuare, 

Descompunerea HO, în sistemul Mn (11) —o-fenantrolină—H+02 
decurge ca o reacție în lanţ liniar. Schema acestui proces este pre- 
zentată mai sus (vezi ecuaţia (11.10), pag. 267). 


Modul de lucru și de stabilire a compoziţiei complexului cu activitate 
catalitică în sistemul de tipul Me"*—ligand—H:0, 


Principiul uneia din metodele existente este deseris în continua- 
e: se compară valorile vitezei de reacție (determinate experimen- 
tal) şi fracțiunea complecşilor care se formează în mediul de reac- 
ție (se calculează prin modul de lucru descris mai jos), pentru 
diferite valori ale lui B. Dacă rezultatele indică o corelaţie intre 
variaţia vitezei de reacţie şi valorile a ale unuia dintre complecși în 
funcţie de B, atunci se poate conchide că complexul catalizează pro- 
cesul studiat (sau aduce contribuţia principală la cataliza reacției 
cercetate) *. Fracțiunea complexului se determină prin expresia 


E = 
dcr, Kali (1.354) 
ierti 143 Ralu 


unde: Ay — constanta generală de stabilitate a complexului cu com- 
poziţia MeLn+; [MeLn+] — concentrația acestui complex; [Ment]e— 
concentraţia generală de ioni Mes+; [L] — concentraţia de echilibru 
a ligandului. 

Valorile [L], când în sistem se formează numai trei compuşi com- 
plecşi, se calculează prin ecuația 


IL) _ ALI 2 Pr 3KuKaKslLP. (11.355) 


eri, ERAI Ru RALIE KuRaAILI 


* Această metodă se. foloseşte, de obicei, când numai unul din complecșii. 
care se formează în mediul de reacție catalizează procesul de descompunere 
peroxidului. 
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unde; i — funcţia de formare; [L]e— concentraţia totală de ligand: 
Ku, Ka şi Ka — constantele de stabilitate ale complecşilor. 

Pentru valorile date pentru [L]o şi [Ment]o, concentraţia L se 
alege în aşa mod, încât valoarea n calculată utilizând partea stângă 
a ecuației (11.355) să nu difere cu mai mult de 1,5—3% de cca 
calculată prin partea dreaptă a aceleiași ecuaţii. Valorile [L], deter- 
minate în acest mod, se folosesc pentru calcularea valorilor am (cu 
ecuaţia (11.354)). 

Pentru determinarea [L.] şi, corespunzător, a fracţiunilor de com- 
plecşi ar, aa, as pot fi utilizate programe speciale la calculator. 


„Modul de lucru 


Utilajul și reactivii: instalație pentru studiul cinetic 
prin metoda volumetrică (figura (11.41); cronometru; soluţie de com- 
plecși de mangan(1l) cu o-fenanirolină; soluție tampon; Hz02 
(2,0 mol/l) 

Prepararea soluției tampon (pH=7,09 sau 7,36). Pentru prepu- 
rarea | | soluţie tampon de pH=7,09 se iau (la balanţa analitică) 
11,66 g H+BOs şi 1,15 g NazB4Or- 10H20, se dizolvă în apă bidisii- 
lată într-un balon cotat de 1 I(până la cotă). Pentru prepararea 
11 de soluție tampon de pHi=7,36 sunt necesare 11,16 g H+BO3 și 
1,91 g NazB+07- 10H20. 

Prepararea soluției de complecși (catalizator). Se calculează caii- 
tităţile de MnClz-4H3O şi o-ienantrolină necesare pentru prepararea 
100 ml soluție de catalizator de concentrația 6,25-10-% mol/l. Deci, 
concentraţie de phen sunt necesare 0,2475 g de o-fenantrolină (se 
cântăresc cu precizie 0,1237 g de MnCl»:4H1:0). Concentrația fe- 
nantrolinei (ligandului) se calculează pornind de la valoarea B ne- 


[phen] 
(Mn?) 


cesară în reacţie. De exemplu, când B=2| =2), lphen]s= 
=2[Mn2+]. 

In cazul cercetat [phen]o=12,5-10-% mol/L (deoarece [Mn2:]s= 
=6,25-10-3 mol/). Pentru prepararea 100 ml soluție cu astiel de 
concentrație de phen sunt necesare 0,2475 g de o-fenantrolină. (5 
foloseşte balanţa analitică). Cantităţile cântărite de MnCl-4H, 
şi o-lenantrolină se transferă cantitativ într-un balon cota 
100 ml prin folosirea soluției tampon (de pH=7,09 sau 7,36). Când 
toată fenantrolina se dizolvă, catalizatorul se consideră pregătit pen- 
tru efectuarea studiului cinelic. 

1. Determinarea vitezei de reacție. In vasul de reacţie termostatat 
(vezi figura 11.41). se introdue volumele calculate de soluţie de ca- 
talizator (x, ml) şi de soluţie tampon (y, ml). Apoi se pun în fîunc- 
iune termostatatul (temperatura este indicată de profesor, 293< 
<T, K<303) şi agitatorul magnetic. Peste 8—10 min, necesare pen: 
tru termostatarea amestecului de reacție, se adaugă volumul calcu- 
lat de peroxid de hidrogen (m, ml). Acest moment se consideră 
începutul reacției. Deci concomitent se pune în funcțiune crono- 
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metrul, repede se astupă orificiul vasului de reacţie şi se încep mă- 
surătorile volumului de gaz eliminat (modul de lucru Ia folosirea 
metodei volumetrice este descris în lucrarea D.1; vezi pag. 361). 
Se ține cont de faptul că volumul total de amestec de reacție este 
de 25 em: (V,=25 em:). Deci x-+y+m=25 ml. Măsurătorile volu- 
mului de gaz degajat VO: se efectuează la fiecare 15 s în decurs de 
4—5 min. Fiecare experienţă se repetă de 3 ori, după care se caleu- 


ma volumul mediu de gaz eliminat după îiecare interval de timp 


In baza datelor obținute se trasează graficul V?* =f(t). Viteza 
de reacţie o9: se calculează prin expresia (11.339). 

Din graficul o9: =f(4), prin extrapolarea dreptei obţinute Ia or- 
donată (analogic ca şi în lucrarea D.1), se determină viteza ini- 
ţială de reacţie oP(8:=09, când 1-0). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.83. 

Variantele posibile de concentraţii ale reactanţilor: 

1. [Mn2*] =1-10-3 mol/t (x=4 ml); B=1; pH=7,09 sau 7.36; 

y=19,75 ml; [H202] =0,i mol/l (n 
2. IMn2?] =2-10-3 mol (x=8 mi); B=1; pH=7,09 sau 7,36; 
y=15,75 ml; (H202] =0.1 molfi (m=1,35 ml) 


Poi fi realizate şi alte variante în care concentrațiile se modifi- 
că în limitele 1-10-2 mol/I< [Mn?*] <2,5-10-3 mol/l; 0,05 mol/1< 
< [H3O2] <0,25 mol/|; 0,5<p<8. 

La efectuarea lucrării concentrațiile reactanților se indică de 
profesor. 

1. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentrația 
catalizatorului. Ordinul de reacţie în raport cu concentraţia catali- 


zatorului. Prin modul descris în p. 1 se determină Vo =f(1), Ve = 
=70, P=(0) şi op: pentru 


rului: 


1. 10% (Mn2+] mol/1: 1.0: 
3 [HzOz] =0.1 mol/i 
..10- ÎMn=*] mol/i: 1.0; 1,5; 24 
=2: [HzOz] =0,1 moi/l: pH 
3. 10% [Mn:*] mol/l: 1,0: 
: [H202] =0,1 moi/i; 
“ÎMn] 
: [HzOz] =0,15 mol/i; 
5. 10%. [Mn] mol/l: 1,0: 1,5; 24 
B=2, [H202] =0,2 mol/l; pH 
Variantele VI—X pot conţine aceleași concentraţii de reactanți, 
iar pH-ul mediului de reacţie este de 7,36 (se folosește soluția tam- 
pon de pH =7,36). die 
In baza datelor obținute se determină ordinul de reacţie în ra- 
port cu concentrația catalizatorului (prin metoda grafică, folosind 
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te concentraţii ale catalizato- 


[SI 


dependenţa Ig og:=[(1g[Mn2+]), vezi figura 11.2, sau prin metoda 
de calcul a lui vant Holf, folosind expresia (11.20). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă grafie: VO —f(0); 
2P:= (0); 20:=1(1Mn2+]o); lg vQ=f(g[Mn2*]o) şi sub formă de 
tabel (11.83) şi se introduc în tabelul 11.84. 

III. Determinarea dependenţei vitezei de reacție de concentrația 


o-tenantrolinei (sau de [a Prin modul descris în p. 1 se 


determină Vo=f(4), Voz=[(0), o:=F() şi o: pentru valorile p= 
=0,5; 1.0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0: 6,0; 8,0, când concentrațiile reactanţi- 
lor sunt constante, egale cu cele indicate în una din următoarele 
variante: 


vurtanta | stmeetumen | teioa ein m 

i 10 9.10 

2 10 

3 10 

4 15 o, 

5 15 045 

[i 15 0.20 

7 20 ou 

8 20 015 

9 20 020 

10—18 Aceleaşi concentraţii corespunzătoare variantelor. 1—9 


formă de tabel (11.83), sub 
(0; o9:=1(B) şi se introduc în 


Datele obţinute se prezin 
formă grafică: VO: =1(0); vPe 
tabelul 11.55 

IV. Calculul fracțiunii cm de complecși Mnphen:* (a); Mnphen:* 
(a) și Mnphen?* (as) în funcţie de B. Pentru calculul valorilor 
an se foloseşte metoda descrisă mai sus (vezi pag. 391). In cazul 
cercetat: 


(11.356) 


IL] este concentraţia phen de echilibru): 
pp (o = 009 Rut-2 KAI +3R aa (11.357) 
[Mn I-AI KAI RoaltI? 
(ILIe este concentrația inițială a phen; K=126-104; K2=1,6X 
X10%; K= 125-105). 
Se calculează valorile [L] şi am (a; az; as), când p=0,5; 1.0; 
1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 60 şi 80 (ÎMn2+]a=1-10-% mol/| sau 2-10-% mol/l). 
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Rezultatele obţinute se prezintă în tabelul 11.86. Aceste date se 
compară (sub formă grafică) cu valorile z9 pentru aceleași f şi 
se conchide asupra compoziției catalizatorului în sistemul Mn (I1)— 
—o-fenantrolină—H202. 

Evaluarea erorii de măsurare se efectuează to aşa ca şi în lu- 
crarea D. 1 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.83. Viteza de reacţie 


ie soluţie de catalizator (concentraţia în mediul de reacţie este de ... 
mol/l); 
ml soluţie de H;04 (concentra 
B= 


Fi 


în mediul de reacţie este de ... mol/1); 


vQ=mol/l-s 


VO, em | 


sP mas | 


Se trasează eraficele VOI (0; ape 70. 

Tabelul 11.84. Ordinul de reacţie în apart cu |Mn??]o 
H (concentraţia catalizatorului) 
p=. 


|iăiie mol; 
= K 


IMn2+]o, mol/! 


1g |Mn:*]e | 

v92, mol/l-s | 
Meme +++ 

1g ve | 


se trasează eraticele eQr=/([mrt? ); te v0h=p( 1 [e2*],)- 
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Tabelul 11.85. Viteza de reacţie la diterite valori pi 


292, mol/l-s 


Se trasează grafieale 1 = 46) 


Tabelul 1186. Cota mm a compleeşilor la diferite valori f 
mol/l 


=] 


Se trasează graficul 26) 
Cormnoziţia catalizatorului este de. 


Lucrarea 5 


Determinarea compoziţiei catalizatorului 
în sistemul Mn (11) — 2. 2 -dipiridil — H3O3 


Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacţie la des- 
compunerea peroxidului de hidrogen în 
sistemul Mn(Il)—a, a-dipiridil — H3O2 
şi a ordinului de reacţie în raport cu 
concentraţia catalizatorului; stabilirea de- 
pendenţei vitezei de reacţie de concen- 
trația. a, a'-dipiridilului (de raportul 


[dipyl i i Di 
dibYl —3) şi determinarea compoziţi 
[Oz B) și 

catalizatorului. 
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Soluţiile apoase de MnCl, (ionii de Mn2+) şi de a, a/-dipiridil 
(dipy), luate aparte, nu catalizează procesul de descompunere a pe- 
roxidului de hidrogen. Amestecul acestor substanțe, în anumite can- 
se FI ID (dtp) 
tităţi (IMn2t] > 1-10-+ mol/ 2< Timea. 
(7.0<pH<8,0), datorită formării compușilor complecși: 

Mnz+ + dipy-Mndipy2* + dipy-Mndipy2+ + dipy->Mndipy2+ 
catalizează eficient descompunerea H202 (din mediul de reacţie se 
elimină oxigen). Pentru studiul cinetie al acestui proces poate îi 
folosită metoda volumetrică descrisă în lucrarea D.1 (vezi pag. 
361). Este cunoscut că numai unul din complecşii manganului cu 
a, a-dipiridilul, şi anume Mndipyâ+, aduce contribuţia principală la 
cataliza procesului cercetat. Modul de stabilire a compoziției com- 
plexului cu activitate catalitică în astiel de procese este descris în 
lucrarea D.4 (vezi pag. 391). 

Descompunerea HO în sistemul Mn (11) —dii 
ca o reacţie în lanț liniar, schema căreia poate 
fel: 


B<<16), în mediul neutru 


y—H20p. decurge 
prezentată ast- 


Iniţierea: 
Ma (11) dipyz+ HOz Mn (11) dipy2+ HO; 

Propagarea: 

Mn (11) dipyz-+ HzOzMn (IV) dipy2+ 50 

Mn (IV) dipyz+ HzOzMn (111) dipy2-+ HOS-+ H* 

HO;—=0 +H+ Schema (11.24) 

Mn (111) dipy2--07 =Mn (11) dipyz-+ 02 
Terminarea: 

Mn (11) dipyz+ HO,—Mn (111) dipyz+ HO 


Modui de iucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul cinetic 
prin metoda volumetrică (figura 11.41); eronometrul; soluţie de ca- 
talizator. (de complecși de mangan (11) cu a, a/-dipiridilul), soluţie 
tampon, H2O2 (20 mol/1) 

Soluţiile tampon se” prepară ca în lucrarea 4 (vezi pag. 392). 

Prepararea soluției de catalizator. Se calculează cantitățile de 
MnClz-4H20 şi a, e/-dipiridil necesare pentru prepararea a 100 ml 
soluție de catalizator de concentrația 5,125-10-2 mol/[. Deci, con- 
centraţia [Mn**]a (MnClz-4H,0) este de 3,125-10-3 mol/I (se cân- 
tăreşte cu precizie 0,0619 g de MnCl»-4H30). Conceniraţia a, a/- 
dipiridilului se calculează pornind de la valoarea f necesară reacţi- 
ei. De exemplu, când 6=2 ([dipy]o/ [Mn:+]o=2), [dipy]o=2[Mn 
In. cazul cercetat. |dipy]o=6.5-10-2 mol/l (deoarece [Mn2*] 
=3,125-10-% mol/I). Pentru prepararea a 100_ml soluţie de a 
menca concentraţie de dipy, sunt necesare, 0,0976 g de a, a/-dipiri- 
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dil (se foloseşte balanţa analitică). Cantităţile cântărite de MnCl»x. 
X4H20 şi a, a/-dipiridil se transferă cantitativ într-un balon cotat 
de 100 mi prin folosirea soluţiei tampon (de pH-—7,09 sau 7,36). 
Când tot a, a/-dipiridilul se dizolvă, catalizatorul se consideră pre- 
gătit pentru efectuarea studiului. 

1. Determinarea vitezei de reacţie. In vasul de reacție termostatat 
(vezi figura 11.41) se introduc volumele calculate de soluție de ca- 
talizator. (+, ml), şi de soluție tampon (4, ml). Apoi se pun în func- 
țiune termostatul (temperatura este indicată de profesor, 293 K<T< 
303 K) şi agitatorul magnetic. Peste 8—10 min, necesare pentru 
termostatarea amestecului de reacție, se adaugă volumul calculat 
de peroxid de hidrogen (m, ml). Acest moment se consideră începu- 
tul reacției. Deci, concomitent se pune în funcțiune cronometrul, 
repede se închide orificiul vasului de reacție şi se încep măsurăto- 
rile volumului de gaz eliminat (modul de lucru la folosirea meto- 
dei volumeirice este descris în lucrarea D.], vezi pag. 361). Se 
ține cont de faptul că volumul total de amestec de reacţie V,— 
5 cms. Deci, x-i-y-+m=25 ml. Măsurătorile volumului de gaz 
eliminat se efectuează Ia fiecare 15 s în decurs de 4—5 min. Fieca- 
re experienţă se repetă de 3 ori, după care se caleulează volumul 
mediu de gaz VO? degajat după fiecare interval de timp. 


In baza datelor obținute se trasează graficul VO+=f(7). Viteza 
de reacţie o? se calculează prin expresia (11.339). Din graficul vi=— 
=I(0), prin extrapolarea dreptei obţinute către axa ordonatei (ana- 
log ca în lucrarea D.1), se determină viteza iniţială de reacţie vQ 
(0Q:=00, când 1=0). 


Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.87. 
Variantele posibile de concentrații ale reactanţilor: 
*10-4 mol/1 (x=4 ml); B=4; 


] =0,1 mol/l (m = 1,25 ml*); y= 19,75 ml; 
pH=7,09 sau 736 
2. [Mn2+]1:10- mol/l (x=8 ml); p=4: 


[H202] =0,1 mol/1 (= 1,25 mi) *; y=15,75 ml; 
pll=7.09 sau 7,36 

Pot fi alcătuite şi multe alte variante în care concentrațiile de 
reactanți se schimbă în limitele: 

25-10- mol < [Mn2+] <1-10-3 mol/l; 0;05 mol/1< [H202] <0,25 
mol/l; 2=<B=<16 

La efectuarea lucrării concentrațiile de reactanți se indică de 
profesor. 

II. Determinarea dependenței vitezei de reacție de concentraţia 
catalizatorului, ordinul de reacție in raport cu concentraţia catali- 
zatorului. Prin modul descris în p. 1 se determină VO, 00 şi 00 


pentru diferite concenetraţii de catalizator:** 


* Când concentrația inițială de H20, este de 2 mol/l 
++ Se foloseşte unul din variantele propuse (indicat de profesor). 
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pe 8 [H202] =0,1 mol/l; ră 


In baza datelor obținute se determină ordinul de reacţie în ra- 
port cu concentrația catalizatorului (prin metoda grafică, utilizând 
dependenţa Ig: = (Ig [Mn=*]o), vezi fig. 11.2, sau prin metoda de 
calcul a lui van't Hoff, folosind expresia (11.20). 

Datele experimentale și calculate șe prezintă sub formă de to- 
bel (11.87), sub formă grafică: Vor=f(4); o0=/(0); vgi=Î([Mn2+]0); 
100 = F(lg [Mn2*10), şi se introduc în tabelul 11.86. 

1 Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
a a'-iniridilului (Sau, de pc Idipyl/ (Mn): Prin modul descris 
în p. 1 se determină VO:=[(1), 29=[() şi 09 pentru valorile = 
=2.0; 4.0: 6,0; 8,0; 10,0; 120; 16,0, când concentrațiile de reactanți 


sunt constante, egale cu cele indicaie în una din următoarele va- 
riante: 


Varianta 


mimttiren | ton ne mu 


4 
1 
a 
NI 
1 
2 
i 
1 


oma 


10—18 Concentraţiile corespunzătoare va. 
iantetor_1—9, 


Datele obținute şi calculate se preziniă sub îormă de tabel 
(U.87), sub formă grafică: V9;=/(4); u9-=[(0); v9:=Î(B) şi se in- 
troduc în tabelul (il.89). 

IV. Calculul îracțiunii (a) de complecși Mndipy2+ (2), Mndipy2+ 
(a) şi Mndipy3* (a) în funcţie de f. Pentru calculul valorilor 


- Pentru prepărarea 11 de soluție tampon de pll=7436 se iau 1116 g 
HBO şi 191 MazB40;-10 H40. - L 
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fim e 9 oseste metoda descrisă în lucrarea D.4 (vezi pag. 391). 
In cazul cercetat: 


Km 
1+Ka(l (569) 
(IL este concentraţia dipy de echilibru, m=3); 
Ti Ul 00) _ KALI-+2KKA(LI?-+-3K, KI) (11.359) 
(Mn? KLEE, % 
(IL.Jo este concentrația inițială de dipy: A,=350; K+=80; Ka=28). 

Se calculează valorile [L] şi am (ai az, as) , când B=2,0; 40; 
60; 80; 10,0; 120 şi 16,0, iar iMn2+]0=5-10-+ mol/l sau 1:10-4 
moi/|. 

Rezultatele obţinute se prezintă in tabelul 11.90. Aceste date se 
compară (sub forma grafică) cu valorile v0: penetru același f și 
se conchide asupra compoziției catalizatorului în sistemul Mn (11)-— 
—a, a/-dipiridil-—Hz02. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină ca în lucrarea D.I: 


a pai 3 
Km Li 
7 AR(I/RY—1/R9) 1 


(RE 17R0) (1/87 —17Rt) 2,303 1 i (2) 


+ AR 

i Crez) * 
Gresu) 2 | (E 

Fz AR 


1/RZ=17R0) 
VRE—1/R)(RE.): 2303 Rorer) 
(pe ua sa Si (RPR 
Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.87. Viteza de reacţie 
» ml soluție de catalizator (concentrația în mediul de reacţie este de ... 


: ml soluție de HO, (concentrația în mediul de reacție este de .... mol); 
ml soluţie de H,0,; 


Se trasează graticele: VOI = 7(0; ePi= (0. 


Tabelul 11.58. Ordinul de reacţie în raport cu [Mn2+]o (concentrația catalizatorului). 
H=. 


mol/i; 
Ta 


IMn+]a, moi | 


1g IMn:+]o | 


292, moll:s Mestes eee 


12 4 


Se trasează praticele 10 = /([Ma?h); ie P=/(elMe2]), 


Tabelul 11.89. Viteza de reacţie la diferite valori B 


= mol; 
moi/l; 


Mnz+] 
HzOz]= 
Hi 

7=..k 


pp Iiosle 
Din: 


+9, mol/l-s 


o 


Se trasează graficul 1QP= 7 (3), 
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Tabelul 1190. Fracţiunea am a compușilor complecși Ia diferite valori $ 
[Mn2]o=--- mol/l 


Se trasează graficul am=[(B), 
Componenţa catalizatorului este de ... 


Lucrarea 6 


Descompunerea catalitică a peroxidului de hidrogen 
prin complecşii de nichel (11) cu monoetanolamină 


Scopul lucrării: studierea proprietăţilor catalitice ale 
compuşilor complecși de nichel cu mono- 
etanolamină, cineticii reacției, stabilirea 
mecanismului procesului de” descompu- 
nere catalitică a peroxidului în sistemul 
Ni2*—MEA-—Hz02 

Complecşii de nichel (II) cu monoetanolamină (MEA) sunt ca- 

talizatori efectivi ai procesului de descompunere a peroxidului de 
hidrogen în mediu bazic. Descompunerea H20> în sistemul Ni2:— 
—MEA—H2O, decurge ca un proces cu mecanism ion-molecular 
În decursul reacției peroxidul de hidrogen se 
descompune cu eliminare de oxigen. Deci, la studierea cinelicii ace- 
stui proces poate fi utilizată metoda volumetrică, descrisă în Iucra- 
rea D.l (vezi pag. 361). 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studierea cine- 
ticii reacțiilor prin metoda volumetrică (figura. 11.41), cronometru, 
fotocolorimetru; soluții de: Ni(NOs)2 sau de altă sare de nichel (11) 
(0,1 mol/1); MEA (14 mol/1); H20> (8,0 molA)) şi soluție tampon 
(pi =9,6 său 10,0)*. 


* Pentru prepararea soluţiei tampon este nevoie de 1 1 de soluție, care con- 
ține 19,069 g Na+B407-10H,O — soluția A şi 250 ml de soluție de NaOH 
(01 mol/l) — soluţia B. 
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1. Determinarea vitezei de reacție. In vasul de reacţie termostatat 
(figura 1141) se introduc succesiv cantităţile calculate de soluţie: 
tampon (4, ml), monoetenolamină (2, ml) și de sare de Ni: (x, 
ml). Apoi se pun în iuncţiune termostatul (temperatura este indi 
cată de profesor, 2397, K<<303) şi agitatorul magnetic. Peste 8 
10 min, necesare peniru termostalarea amestecului de reacţie, se 
adaugă volumul calculat soluţie de H20; (m, ml). Acest moment se 
consideră inceputul reacției. Concomitent se” pune în funcţiune cro. 
nometrul, repede se inchide vasul de reacţie şi se încep măsurători 
le volumului de gaz (oxigen) eliminat. Modul de lucru la folosirea 
metodei volumetrice este descris în lucrarea D.I (vezi pag. 361). 
Se fine cont de faptul că volumul total al amestecului de reacţie 
V—25 cmi. Deci x-+y-+z+-m=25 ml“. Măsurătorile volumului de. 
gaz eliminat se efectuează la fiecare 30 s în decurs de 5 min. Fieca- 
Te experiență se repetă de 3 ori. în baza datelor obținute se calcu- 
lează volumul mediu de gaz eliminat la fiecare interval de timp 
Vo:. Aceste date se prezintă sub formă grafică: VO: =f(2). Viteza. 
de reacție o? se determină prin expresia (11.339). Din graficul 
=I(4), prin extrapolarea dreptei obținute la ordonată (tot aşa 
ca şi în lucrarea D. 1), se evaluează viteza iniţială de reacţie o 
(0:09, când t->0). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.91. 

Variantele posibile ale concentraţiei reactanților și condiţiile de 
efectuare a studiului pot fi: 


i 4'10-2 09 10 96 293 
2 6:10 09 10 96 293 
3 8:10-2 09 10 96 293 
4 1-10-2 09 10 96 293 
5 1,2-10-2 09 10 96 293 
6—10 |Concentraţii. co-l 
|respunzătoare 
[variantelor 09 15 96 293 
1—5 
—-— 09 L5 10.0 293 


* De exemplu, când concentrația de reactanți este egală cu cea indicată în 
varianta 1, descrisă mai jos, în vasul de reacție se introduc 1926 ml de solu. 
ie tampon (/=1926 mi), 161 ml de MEA (z=161 mi), un ml de soluţie 
de Ni(NO;)a (a=1 mi) şi 5,13 mi de HO, (m=3,13 ral). 

+: Varianta este indicată de profesor. 

ţii, La prepararea a 100 ml soluție tampon de pHi=9,6 se utilizează 745 ml 
soluție A și BA0 mal soluție Bi dati det pater respectiv 59 ml soluție 'A şi 
41 ml soluție B; 
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1. Determinarea dependenţei vitezei de reacție de concentrația 

torului. Ordinul de reacție în raport cu [Ni2*]. Prin modul 
descris în p. 1 se determină VO =/(1), Vo =f(0), v9=f(0) şi v9: 
pentru patru concentraţii diierite de Ni2+ (în limita de la 1X 
X10-% mol/! până la 2-10-2 mol/l, care se indică de profesor, când 
concentrația celorlalţi reactanți este constantă: [Hz0s] =1" mol/1 
(sau 1,5 mol/l; 20 mol/l; 25 mol/l, după indicaţia profesorului); 
MEA] =0,9 mol/l. Valoarea pH poate fi 9,6 (sau 98; 10,0, după 
indicația profesorului), iar temperatura 293 K (sau altă valoare în 
limita 2037, K<<303, după indicaţia profesorului). 

In baza datelor obținute prin metoda grafică, folosind dependen: 
ţa Igo%=[gINi2+]) (vezi figura 11.2) sau prin metoda de calcul 
a lui van't Hoff (folosind expresia (11.20), se determină ordinul 
de reacție în raport cu [Ni2+]. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de tabel 
(11.91), sub formă graiică: Ve=f(4); ve =f(0); o =I(INi2%)), 
1g 29 =Î(1gINi2+] ) şi se introduc în tabelul 11.92. 

11. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentrați 
H:02. Ordinul de reacţie în raport cu [H204]. Prin modul descri 
în p. 1 se determină Ve=f(0); Vo=[(0); ofi=f(0) şi a: pentru 
4—6 concentraţii iniţiale diferite de H2Oz (concentrațiile. cel 
reactanți se menţin aceleaşi la toate determinările). Pot îi uti 


3,0 mol/| (se indică de profesor). 
În baza datelor obţinute prin metoda grafică, folosind dependen- 
ţa lg u?:=f(1g[H20z]) (vezi îig. 11.2) sau prin metoda de calcul 
(folosind expresia (11.20) ), se determină ordinul de reacţie în raport 
cu [H20z]. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de tabel 
(191), sub formă grafică: VO=f(0), vo=f(0); v9=f(1[H02]); 
1g<6:=[(1g (H302]) şi se introduc in tabelul 11.93. 

IV. Stabilirea mecanismului de reacție. A. Prin modul descris în 
p. L se determină VO (şi volumul mediu V9:) la anumite concen- 
taţii ale reactanţilor (se indică de profesor) în absenţa și prezența 
în mediul de reacţie a inhibitorului paranitrozodimetilanilină (accep- 
tor speciiic de radicali OH). In acest caz paranitrozodimetilanilina 
(pndma) se introduce în mediul de reacţie înainte de a adăuga 
H202. Volumul total de amestec de reacţie rămâne acelaşi — 25 cm”. 
Deci, când se adaugă pndma, în inediul de reacţie se introduce un 
volum corespunzător mai mic de soluție tampon e, 

Se studiază influența pnăma de trei concentraţii diferite ([pnd- 
maj) în limitele 1-10-+ mol/lI< [pndma] <5:10-5 mol/1, (concen- 
trajiile se indică de profesor) asupra procesului de eliminare de . 
O, din sistemul cercetat. Datele obţinute se introduc în tabelul 11.94 
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şi se prezintă sub iormă grafic: Vo=f(4). In baza acestor date 


se conchide dacă procesul, în sistemul cercetat, decurge ca o reacţie 
în lanţ liniar (vezi principiul metodei cu inhibitori, pag. 364). 

B. Prin modul descris în p. 1 şi IV. A are loc reacţia de des- 
compunere a peroxidului în prezenţa pndma ([pndma] = 1: 10-+ mol, 
sau altă concentraţie în limitele: 1.10-4 mol/Is< [pndma] <3x 
X10-% mol/1). Concentraţiile de reactanți sunt indicate de! pote. 
sor. In acest caz se aplică metoda spectroiotometrică, descrisă în lu. 
crarea D.1 (vezi pag. 363). Probele se iau din mediul de reacţie 
cu pipeta la fiecare 2 min (timp de 10 min), se introduc în cuva 
de 10 mm și se fac citirile Ia spectrofotometru (4=440 nm). Datele 
obținute (A=/(1)) se introduc în tabelul 11.95. 


In baza datelor experimentale obținute în p. IVIA şi IVB, se 
conchide asupra lormării în sistemul cercelat de radicali OH şi asu- 


pra faptului ce mecanism (ion-molecular sau în lanţ linia?) are 
loc în sistemul Ni2*—MEA-—H202. 

V. Compararea ecuaţiei cinetice a vitezei de reacţie determinată 
experimental cu cea obținută în baza schemei (11.8). 

Ecuația cinetică a vitezei de reacţie determinată experimental, în 
formă simplificată, poate fi prezentată priit expresia 


T9p = IN (MEA): - [HzOa]m (11.360) 


unde: x — constanta de viteză efectivă: n, și n: — ordinele de reac- 
ție în raport cu [Ni2+] şi [H202] determinate experimental (vezi 
p.IL şi ll 

Ecuația cinetică a vitezei de reacție poate fi obţinută și în baza 
schemei (11.8). In acest caz se admite că una din etapele reacției 
este determinantă de viteză sau se presupune concentrația compusu- 
lui intermediar [NIMEA2+H404] foarte mică, care în timpul reac- 
ției rămâne constantă (se poate folosi metoda concentraţiilor sta- 
ționare). 

Din compararea rezultatelor se conchide în ce măsură schema 
(UL.8) corespunde datelor experimentale. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină similar cu luera- 
rea D.1. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.91. Viteza de reacţie 


2: ml de soluție de Ni (NO;)a (0,1 mol/1), concentrația în mediul de reac- 
ţie este de ... mol]; : 

mi de soluție de MEA (14 mol/I), concentrația în mediul de reacție es- 
te d ; 


de... 


- mel/l; 
ă în 'de soluție de HO; (8 mol/1), concentraţia în mediul de reacţie este 
'molj 


EL] de soluție A şi ..» ml de soluție B; 
ea 
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9, cm i 
VO, cm Vp CE 


Se trasează eraticele VO = 75 ar (0, 


Tabelul 11.92. Ordinul de reacţie în raport cu [Ni2+] 


INi2+], mol! pH. 
near ee 
1g [Ni2+] [MEA]=.. 
9%, mol/l-s [H202]= -. neste= e: 
T=. 
1 09 K 
Se trasează eraticeleoQ=/([ NIZ ]);1e 027 (de 2? ])- 
Tabelul 11.98. Ordinul de reacţie în raport cu [H4O3l 
[HeOz]o, mol/1 pH=. 
Marar ue 
1g [H201] 
992, mol/l-s [MEAl= .. neste= 
12 of a 
Se trasează graficul 1 e 02=/(g IHa04). 
Tabelul 11.94 Intluenţa pndma 
„mt soluie de NI(NO')z (0,1 mol/!), concentrația în imediul de reacție 


mol/i; 

« mi MEA (14 mol/1), cencentrația în mediul de reacție este de ... mol/1; 
ml HO, (8 mol/!), concentrația în mediul de reacţie este de ... mol/I: 

solujie A şi ... înl soluție B (pH=...); 

ml soluție pndma (mol/1), concentraţia în mediul de reacție este de 


VO, cm (în ab- V 9, em (în pre: 


1, |__senta pndma) va, zența_pndi vo, 
s d E d 
i 2 |să za 1 | 2 | 3 i 


Se trasrază eratieul VQh-=A(0 = ambele curbe se prezintă în aelai gratie 


Tabelul 11.95. Consumul pndma în timpul reacției 
(concentrațiile reactanilor vezi în tabelul 11.94) 


Ipndma], mol/! | 


E. Cataliza eterogenă 


Lucrarea 1 


Descompunerea catalitică eterogenă 
a peroxidului de hidrogen 


A. Descompunerea H:0+ pe negru de platină 


Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacţie la des- 
compunerea eterogenă a peroxidului de 
hidrogen; a constantei de viteză; stabi- 
lirea “influenţei otrăvurilor  catalitice 
(la) la procesul de descompunere a 
H0a pe negru de platină şi a energiei 
de activare aparentă. 

O acţiune de accelerare a descompunerii HO; manifestă un 
şir de catalizatori solizi: sticla, multe metale, sărurile și oxizii 
metalelor, cărbunele ş. a. La desfăşurarea reacției catalitice in- 
fluențează starea suprateței catalizatorului, pii-ul mediului de 
reacție, temperatura de reacție şi otrăvurile catalitice (CSz, C+HsOH, 
2, CO, ș, a.). 

Negrul de platină (Pt depusă electrolitic pe o placă de platină) 
catalizează activ descompunerea H20z. Mecanismul acestui proces 
nu e stabilit definitiv. După Viland, reacția decurge în 2 etape: 
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1) HOOH->02+-2H (lent) 

2) HOOH-+-2H->2H20 (rapid) Schema (11.25) 

2H20z>2H20-+ 02 

Viteza globală a reacției este determinată de prima etapă şi 
de aceca reacția este de ordinul unu (se presupune că etapa ad- 
sorbția-desorbția decurge foarte repede şi nu limitează procesul). 
Unul dintre produșii reacției este oxigenul molecular şi deci stu- 
diul cinutic al descompunerii catalitice eterogene a peroxidului de 
hidroger. poate îi efectuat prin metoda volumeirică. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalație pentru studiul des- 
compunerii peroxidului de hidrogen prin metoda volumetrică. (figu- 
ra 11.41); placă de platină acoperită cu negru de platină; peroxid 
de hidrogen (15—309%); soluţie de 12 (0,1 mol/1). 

1. Deierminarea vitezei de reacție și a constaniei de viteză. In 
lucrare se măsoară vileza de descompunere a H,0, de o anumită 
concentrație în prezența negrului de Pt la temperatura indicată de 
profesor. Până la începutul Îucrării, placa de platină se acoperă cu 
negru de Pt cu ajutorul electrolizei, folosind HPICI, Catalizato- 
rul se activează prin prelucrări anodică şi catodică în soluție de 
H+SO, cu concentrația de 0,25 mol/l (astiel se realzează îndepăr- 
tarea diferitelor otrăvuri) 

Pentru pregătirea soluţiei cercetate de HzO, se măsoară cu pi- 
peta un volum dat (de la 5 până la 15 m! după indicaţia profeso- 
Tului) de soluţie inițială de HO. cu concentrația de 15—20% şi 
se diluează într-un balon brun până la 50 ml. După o amestecare 
minuțioasă, se determină concenctrația H2Os în această soluţie în 
felul următor. Se iau 10 ml de soluție care se introdue într-un ba- 
lon cotat de 100 cm? şi se adaugă apă bidistilată până la cotă 
Apoi se iau câte 2 ml de această soluție şi se introduc în trei ba 
Ioane conice de 50 em”, care conțin câte 5 mi de H,S0, (1:1). Apoi 
fiecare probă se titrează luţie de KMnO, cu concentraţia de 
0.2 n până la apari violete, care nu dispare timp de 30 s. 
Calculul concentrației de H20+—Cuo, (în moli) în soluţia cerce- 
tata se efectuează astiel. După ecuaţia reacției: 


2Mni +5H202+6H*->2Mn** + 8H0 +50, 


conchidem că unui mol de KMnO, îi revin 2,5 moli HO. Dacă la 
titrarea a 2 m! soluție de H3Os se consumă Yrmeo, ml de titrant cu 
conceniraţia de 0,2 n, atunci concentraţia soluției (care a îost 
diluată de 10 ori) va fi: 


Vito, VRMa0, 
7 ALO ră 
Vino, 


iar conceniraţia soluţiei 
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Nup,= -0,2=0,1- Vkano, (11.361) 


ițiale ([H20+] în mediul de reacție): 


n=10njzo, =10-0,1 Vnauo; 


Von) (11.362) 


sau 
Co, = 2 = Vita /2(mol/1) (11.363) 


unde: Vp, — volumul soluţiei diluate de HO; folosită Ia titrare 
(2 ml); niuso— concentraţia soluției de KMnO, (0;2 n); Vuoino, — 
Yolumul de soluție de KMnO, (0,2 n) consumat la titrarea a 2 ml 
de H:O,. Cei 40 ml de soluţie rămasă se introduc în vasul de 
reacţie (figura 1141) şi se pune in funcţiune agitatorul magnetic 
După aceasta in vasul de reacţie se introduce catalizatorul (placa 
de Pt acoperită cu negru de platină). Concomitent se pune în func- 
țiune cronomelrul şi se determină nivelul lichidului din biurela 
gradată 5 (se determină zero convențional). La fiecare 3-5 min 
se determină volumul gazului eliminat Vp. Inainte de fiecare mă- 
surare se egalează nivelul lichidului din biuretă 5 şi vasul de 
vel 6. Experiența se consideră terminată, când volumul gazului 
iminat va fi mai mare decât jumătate din volumul care se poate 
elimina 1a descompunerea totală a 20, (Vo); 


Vou= Erie RTP .y,, (11.364) 
oa pl :pag 
unde: R=0.082 1-atm/grad.mol; V, — volumul amestecului de reac- 
ție (40 ml), Patm — presiunea 'atmosterică; Pro — presiunea Va- 
porilor de apă la temperatura experienței (se ia din tabel), 
In baza rezultatelor obținute se trasează graficul Vi =f(4), 
Iuând în consideraţie că 


Voi; pi (11.365) 
ară 
TK 291 | 2% | 295 
Puo 2.06 kPa | 2,38 kPa | 264 KPa 


Viteza de reacţie se determină prin expresia (11.339). 

Prin metoda grafică se determină timpul de înjumătățire «(vezi 
lucrarea A.1) şi se calculează constanta de viteză a reacției de 
descompunere a H>02 prin ecuaţia: 


(11.366) 


* Se ioloseşte metoda volumetrică descrisă in lucrarea D.1 (vezi pag. 381) 
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Rezultatele experimentale și calculate se introduc în tabelul 
11.96. 

II. Determinarea domeniilor de difuzie și cinetic ale reacţie 
Prin modul descris în p.L se efectuează studiul fără a pune! 
iuncţiune agitatorul magnetic și cu punere în funcţiune a agitate. 
rului magnetic, stabilindu-se diferite viteze de rotaţie (în poziţia 
1, apoi 2,3 şi 4), se determină viteza de reacție. Rezultatele se i 
troduc în tabelul 11.96 și se prezintă grafic dependenţa valorii vi. 
tezei de reaciie de numărul de rotații pe minut ale egitatorului 
magnetic: ( 

în baza rezultatelor obținute se stabilesc domeniile de difuzie 
şi cinetic ale reacției. 

Reacţia (după indicația profesorului) poate fi executată şi la 
diferite temperaturi (de la 293 K până la 308 K). In baza rezulta- 
telor obținute se conchide despre modul de transferare a reacției 
din domeniul de difuzie în cel cinetic şi invers, 

MI. Influenţa otrăvurilor (12) asupra reacției. Prin modul des- 

n p.I se determină dependență V9 =/(£) și viteza de reacție 
în absența şi prezența 1 (1—5 ml soluție de Is cu concentraţia de 
0,1 mol/| se adaugă in mediul de reacţie înainte de a introduce pla- 
ca de Pi). Rezultatele obținute se compară, stabilind iniluența 
12 (care otrăveşte catalizatorul) asupra reactiei 

Rezultatele obținute se prezintă în; mod grafie: 


Vp=i) 


IV. Determinarea energiei de activare aparentă Ey. Prin modul 
descris în p.1 se determină valorile constantelor de viteză la 2- 
3 temperaturi diferite (de la 293 K până la 308 K, care se indică 
de profesor). Energia de activare aparentă de reacţie se calculează 
prin metoda grafică (vezi figura IL.11) sau analitică (prin folosi- 
rea expresiei (11.81)), 


Rezultatele obţinute se introduc în tabelele 11.96 şi IL97. 
V. Evaluarea erorii de măsurare, 


av 240 
A 4 Era (11.367) 
Ă E voaaoalgvi (VO: V?e) 203 1 (V&-V?) 
B. Descompunerea H0; cu oxidul de mangan(1V) 
Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacţie, a cons- 


tantei de viteză; dependența. vitezei de 

reacţie de concentrația —catalizatorului 

şi a energiei de activare aparentă de 

reacţie. Sa A 

Oxidul de mangan(IV) este un catalizator eficient în reacţia 

de descompunere a peroxidului de hidrogen. Unul dintre cele mai 

robabile mecanisme de descompunere catalitică a HO, prin fo- 
osirea catalizatorului MnO, poate fi redat schematic astfel: 
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MnO2+ H>02-+ 2H+—-Mn2+ + 2H20-+ 02 
Mae + 2H30->Mn (OH)2+-2H+ Schema. (11.26) 
Mn (OH)2-+ H2OzMnOz+2H20 

In acest proces ordinul de reacție în raport cu [H202] este 


unu, deci pentru determinarea constantei de viteză poate fi folo- 
sită expresia 


303. (H5O2). 
- Ig ze 11.368 
1 Enea (1469) 
Deoarece unul din produşii de reacţie este oxigenul molecular, 
pentru studiul cinetic al reacției de descompunere catalitică etero- 
genă a peroxidului de hidrogen poate fi folosită metoda volu 
metrică (vezi lucrarea D.1). In acest caz: 


vi 
pb je 11.369 
la (11.360) 
sau 
Va_yr 
Ig (11.370) 


220 vea 


unde: VO: şi V9:— volumul de oxigen, care se degajă din mediul 
de reacţie la sfârşitul reacției și, respectiv, la timpul î AV=V?r— 
—V', unde V” este volumul de oxigen care se elimină din mediul 
de reacţie la timpul 4” (când se stabileşte regimul staționar al 
reacției /=1--2 min), iar VA: se determină ca şi în lucrarea pre- 
cedentă (A) vezi expresia (11.365). 


Modul de iucru 


Utilajul şi reactivii: instalație pentru studiul des- 
compunerii peroxidului de hidrogen prin metoda volumetrică (îi- 
gura 11.41), MnOz, FH202 (3—4 mol/l, HsBO; şi Na:B4Oș- 10H20. 

1. Determinarea vitezei de reacție şi a constantei de viteză. In 
vasul de reacție. 7 se introduc succesiv cantităţile calculate de' so- 
luţie tampon (pH=7,09 sau 7,36%) şi H2Oa (concentraţia H20 în 
mediul de reacție trebuie să fie de 0,1—0,25 mol/I şi se indică de pro- 
fesor). Volumul total de reacție este de 25 cm3. De exemplu, când 
concentraţia iniţială a HzOa este de 2,5 mol/I, iar în mediul de reac- 
ție ea irebuie să fie de 0,1 mol/|, în vasul de reacţie se introduc 1 ral 
soluție de H20> şi 24 ml de soluție tampon. Apoi se pun în 
funcţiune termostatul (la care în prealabil s-a stabilit temperatura 
necesară de reacţie de la 293K până la 308 K, indicată de profe- 


* Cantitatea de HBO; şi Na+BeO7-10H+0 mecesară pentru prepararea 1 | 
de soluție tampon cu pH-ul 7,09 sau 7,36 este specilicată în lucrarea DA (vezi 
pag. 392) 
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sor) şi agitatorul magnetic. După 3—10 min (necesare pentru ter- 
mostatarea amestecului de reacție) în mediul de reacţie se intro- 
duce o cantitate anumită de MnO, (de la 0,0108 până la 0,0540 g, 
care se indică de profesor). Momentul introducerii oxidului de 
mangan (IV) se consideră începutul reacției, de aceea concomitent 
se conectează cronometrul şi se inchide vasul de reacţie. Volumul 
de gaz eliminat se determină prin modul descris în lucrarea D.1 
(vezi pag. 361). 

Măsurătorile se efectuează la fiecare 30 s. Experienţa se în- 
trerupe când în decursul a 5-—10 min volumul de gaz eliminat nu 
se schimbă. La sfârşitul reacției se determină VO?. Valorile Vi 
şi V?a se introduc în tabelul 11.96 şi se prezintă grafic dependența 
Vî =Î(4). In baza graficului se determină V? şi //. 

Viteza de reacţie se deduce prin expresia (11.339), iar constan- 


ta de viteză prin ecuaţia (11.369). Valoarea constantei medii de 


reacţie km se compară cu valoarea F determinată prin metoda gra- 
fică: 


Ig (VO—AV)=i(t—t) 


(identic cu lucrarea A.I; vezi și figura 11.2, pag. 230). 
Datele obţinute şi calculate se introduc în tabelul 11.96, 


II. Determinarea dependenţei vitezei de reacție de concentrația 
catalizatorului. Prin modul descris în p. 1. B se determină viteza 
de reacţie peniru câteva (2—3) concentraţii ale catalizatorului 
MnO2. Concentraţiile HO, şi catalizatorului, temperatura de reac- 
ție şi pH-ul soluţiei sunt indicate de profesor. 

Datele obținute se introduc în tabelul 11.96. Valorile vitezei 
de reacție pentru diferite concentrații ale catalizatorului se com- 
pară. Se trasează graficul dependenței vitezei de reacție de canti- 
tatea de MnO, g, folosită la reacție. 


III. Determinarea energiei de activare aparentă Esp. Prin modul 
descris în p.I.B se evaluează valorile constantelor de viteză la 
2—3 temperaturi diferite (de la 293K până la 309K, care se in- 
dică de profesor). Energia de aclivare aparentă de reacție se de- 
termină prin metoda grafică (vezi figura 11.11) sau analitică (prin 
folosirea expresiei (1.81). 


Datele obţinute şi calculate se introduc în tabelele 11.96 şi 11.97. 


IV. Evaluarea erorii de măsurare. 


E = (se determină utilizând expresia (11.367)) 
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Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.96. Viteza de reacţie şi constanta de viteză 
Volumul soluţiei .... ml; 


12 

Pat Pa; 

Pwo=... Pa: 

Datele titrării: Ia .... ml HzO2 s-au consumat: 
1) + ML 002 n KMnOs; 
2 m 


3) m — 


Concentrația 11204 în soluția cercetată Cp,o, 


mol; 


Volumul O, degajat la descompunerea completă a H203 VO, =... cm. 
Nr. exp. | îs [vremi |eiems |PE-V?lv,moul-sțe, s-i| am | 40. a, 
cms 8, 
Se trasează aratleul VPR=70; = n( VO — V9). 
Tabelul 11.97. Energia de activare aparentă 
Ti | WT, | Li Ig ki T2 Wa | Lai | 1 ka 
Se trasează graficul 1R k=F(U/T). 
Lucrarea 2 
Deshidratarea catalitică a etanolului în torent 
Scopul lucrării: determinarea gradului de transformare 


a etanolului în torent; a constantelor 
a şi 6; a valorilor constantei de viteză; 
a energiei de aclivare aparentă. 
La temperaturi de 623—673K la suprafaţa catalizatorului 
(Al205) are loc deshidratarea etanolului: 


C2HsOH= CaHu+ H20 
Această reacţie este o reacţie monomoleculară, decurgerea că- 
reia în torent poate îi descrisă prin ecuaţia: 

Yin(/(0—y)) =a+B8Yy (1.371) 
unde: Y — viteza de alimentare a etanolului în unitatea de timp şi 
unitatea de volum ale catalizatorului: y — gradul de transformare; 
a — constata care este proporţională cu suprafața totală a catalizato- 


rului şi constanta de viteză a reacției superiiciale; B — constanta 
care caracterizează coeficienţii de adsorbție ai etanolului (a şi B 
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sunt caracteristicile cinetice ale reacției în condiţiile date, care 
depind numai de temperatură). Din (11.371) valorile a şi B se de- 
termină prin metoda grafică (vezi figura 11.19) 

Cantitatea de substanţă ctanol veiion, mol, care trece prin 
reactor, se calculează prin expresia: 


Yesttont = E = VpBIM (11.372) 


unde: m — masa etanolului, g; M — masa molară a etanolului; V — 
volumul amestecului de etanol cu apă luai peniru reacție, ml; 
p — densitatea amestecului, g/em3; B — concentraţia procentuală a 
etanolului împărțită la 100. 

Gradul de transformare a etanolului se determină prin ecuaţia 


y = ven,[Yeniort (11.373) 


Valoarea vom, se calculează după volumul de gaz eliminat din 
mediul de reacție Ves, care în condiţii normale (Vo) se determină 
prin expresia 

(Pat Pro)V esp 215 


Soia iu 25) Aaa ea 74) 
101,325 (273+ Tae camera) (i S16) 


unde Pip— presiunea vaporilor de apă în biurela de gaz la tem- 
peratura camerei (tabelul 11.98). Pe 
Viteza de livrare a etanolului Y; mol/min, se determină la o 
unitate de volum de catalizator 
V=vcxtuota * 1000/t- Ve (1.375) 


unde: t— timpul de decurgere a experienţei, min; Ve — volumul 
catalizatorului, em?. 


„Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţia pentru studierea ci- 
neticii reacţiilor de descompunere catalitică eterogenă in torent a 
substanțelor organice (figura 11.47), două cronometre, pompă cu 
jet de apă, Al2Oa (catalizator), etanol. 

Caracteristicile de funcţionare și modul de lucru ale instalaţiei 
(figura 11.47) sunt următoarele. În cuptorul cu forma de tub / 
este introdus reactorul de cuarţ 3. Partea centrală a reactorului, 
care se umple cu umplutură de sticlă 2, este unită cu balonul 13, 
Menţinerea, temperaturii constante în cuptorul electric se asigură 
cu ajutorul trnasformatorului automat sau al reostatului. “Tem- 
peratura se măsoară după indicaţiile pirometrului 14, unit cu ter 
mometrul cu cuplu termoelectrice, care este introdus în buzunarul 
reactorului /5, Până la stabilirea temperaturii constante (ea tre- 
buie să devină constantă cu 20—30 min până la inceputul expe- 
rienţei), se controlează gradul de ermetizare a instalaţiei. Pentru 
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POzIAL poziția 
Lo pompă Lapompă 


Le aparot 
Lo oparat 


La aparet Lo operat, 


& 


În atmosteri 


Fig. 1147. Schema instalaţiei pentru studierea cineticii reacţiilor de descompunere 


catalitică eterogenă în torent a substanțelor organice 


aceasta biureta Hempel (de gaz) 8 se umple complet cu apă cu 
ajutorul pompei cu jet de apă, cu care ea este unită prin robinetul 
cu trei căi 7. In timpul când biureta se umple cu apă, robinetul 
7 se pune în poziția | (figura 11.47, b), apoi se deschide robinetul 
9 şi se introduce pompa cu jet de apă, care creează vacuum în biu- 
veta de gaz. Apa din vasul 10, prin robinetul 9, tinde să umple biu- 
reta_de gaz, robinetul cu trei căi 7 se pune in poziţia IL (iigura 
11.47,b), robinetele 4 şi 6 sunt închise, iar robinetul cu trei căi 
12 se pune în poziţia 1 şi din nou se deschide robinetul 9. 

Cand instalația este ermetică, prin robinetul 9 se scurge o can- 
titate mică de apă, iar apoi scurgerea se întrerupe. În continuare 
biureta de gaz din nou se umple complet cu apă, robinetul 9 se 
închide, iar biureta 5 se umple cu soluţia de etanol (robinetul cu 
trei căi 12 se pune în poziţia II (figura 1147, c), după care se des- 
chide robinetul 6. In acest caz nivelurile monormetrului se stabilesc 
în poziţia zero, robinetul cu trei căi 7 se pune în poziţia IL (figura 
11.47, b), iar robinetul cu trei căi /2 în poziția 1 (figura 11.47, c). 
După aceasta se poate începe introducerea soluţiei de etanol în 
reactor, datele iniţiale inregistrându-se în prealabil în tabelul 11.99. 


Modul de lucru 


Alimentarea cu soluție de etanol se efectuează prin invârtiea 
cu precauţie a robinetului 4 al biuretei 5. Stabilitatea presiunii at- 
mosferice; în instalaţie se conirole: cu ajutorul manometrului 
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11 şi se reglează cu robinetul 9. La căderea în reactor a primei 
picături de etanol se pune în funcţiune cronometrul şi se urmărește 
după variaţia nivelului manometrului. Robinetul 9 se deschide ast- 
fel încât se asigure menţinerea nivelului zero la manometru. 
Experienţa are loc timp de 20-95 min. La fiecare 3 min, fără a 
întrerupe admisia etanolului în reactor, se fixează schimbul nive- 
lului soluției de etanol (în biureta 5) şi volumul de gaz eliminat 
în biurela de gaz 8. Viteza de admisie a soluției de etanol în timpul 
reacției se menţine constantă 

Se recomandă a efectua 4—5 experiențe, în cadrul cărora rapor- 
tul debitului de admisie de etanol se exprimă ca 1:2:3:4 şi se asi- 
gură prin calculul vitezei de cădere în reactor a picăturilor în de- 
curs de 1 s (se fixează la un alt cronometru folosit special pentru 
determinarea vitezei de livrare a soluției de etanol în reactor). De 
exemplu, prima experiență decurge cu viteza de admisie a unei 
picături. de soluție de etanol timp de o secundă. In experienţele 
următoare se stabileşte viteza de livrare a două picături de soluţie 
de etanol de asemenea timp de o secundă ş. a. m. d.. 

După 25-30 min (la întreruperea experienței) robinetul 4 se 
închide, biureta de gaz din nou se umple cu apă şi se începe urmă- 
toarea experienţă. * 

Rezultatele experimentale se introduc îni tabelul 11.99. 

In baza datelor obținute se calculează gradul de transformare 
a etanolului y (11.373), Va (11.374), Y (11.375). Datele obținute 
se introduc tabelul 11.100. In baza acestor date, prin metoda 
grafică, se determină valorile constantelor a și f. 

Experienţa poate fi efectuată la diferite temperaturi (menţinând 
una și aceeaşi viteză de admisie în reactor a soluţiei de etanol) 
de la 623K până la 673K (după indicaţia profesorului). In baza 
acestor date se calculează constanta de vitez 


k 


li 


+ In 1/(1—y) (11.376) 


pentru fiecare temperatură (studiul se efectuează la 3—4 tempe- 
Taturi diferite). Apoi se trasează graficul Ig &=f(1/7), în baza 
căruia se determină energia de activare aparentă a reacției de de- 
hidratare a etanolului (vezi figura 11.11). Datele obținute se in- 
troduc în tabelele 11.99, 11.100 şi 11.101. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.98. Presiunea vaporilor de apă Piso 


7K | zu 297 | 298 


293 295 


299 | 301 | 303 


P, KPa 


2062 | 2337 | 22 2982 | 3,166 | 3.360 | 3778 | 4421 
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Tabelul 11.99, Volumul de gaz degajat 


ul solu] Volumul. de 

4 ției de etanoi| Volumul de | gaz în biure-|Creşterea v 

min n biureta 5,| etanol consul ta de gaz 8|lumului, cm: 
mi cm 


Tabelul 11.100. Gradul de transformare, constantele a şi 


Veste T [eu] o | 7 | Vina | e=Wtan Vu—) 


Se trasează arafieul F în 1/((1—y)1=/ (7y). 


Tabelul 11.101. Energia de activare aparentă 


7.K 


1 
= (ii) 


Se trasează graficul le 


Lucrarea 3 


Descompunerea catalitică eterogenă 
a metanolului 


Scopul lucrării: determinarea gradului de transformare a 
metanoluiui; a constantei de viteză; a 
constantelor a şi B; a energiei de acli- 
vare aparentă. 

La temperatura de 523-673 K şi presiunea de 1,013-105 Pa la 
suprafaţa catalizatorului ZnO-CrzOs are loc descompunerea cata- 
litică a metanolului: 

CHsOH->CO-+2Ha 


Gradul de transformare al metanolului poate fi determinat prin 
expresia: 


y=vco/venoti (11.376) 
unde: 


27 Chimie zică m? 


venou = 

cnion = (1.377) 
(m este masa metanolului în grame. M — masa molară a metano- 
lului), iar pentru determinarea valorii vco. volumul de gaz elimi- 
nat se împarte Ja trei (deoarece în urma reacției se formează 3 moli 
de gaz). Volumul de gaz eliminat din mediul de reacţie Ves, se 
aduce Ia condiţii normale Ve prin expresia (11.374). 

Constanta de viteză se evaluează prin ecuaţia: 


a (muţi -))) (11.378) 
V se deduce din expresia: 
Y=v cu,on1000/4- Ve (11.379) 
unde: t — durata reacției, min; Ve — volumul catalizatorului, cm: 
Constantele a şi p se delermină prin metoda grafică, prin îo- 
losirea ecuației (11.371). pi 
Din graficul Vin [1/(1—9)] =F(Vu) se obține p=tg e, iar a este 


egală cu interceptul dreptei cu ordonata (cână Yy=0), vezi figu- 
ra 11.19. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalație peniru studiul cine- 
tic al reacţiilor de descompunere catalitică eierogenă în torent 
a substanțelor organice (figura 11.47), două cronometre, pompă 
cu jet de apă, ZnO-Crz03 (catalizator), metanol. Schema instala- 
ţiei şi cea de funcţionare (figura 11.47) sunt descrise îi lucrarea 
E.2 (vezi pag. 414). 

Admisia soluţiei de metanol se efectuează prin învârtirea cu 
precauţie a robinetului 4 al biuretei 5. Instalarea presiunii atmos: 
ferice se controlează cu ajutorul manometrului // şi se reglează 
cu robinetul 9. La căderea în reactor a primei picături de etanol 
se pune in funcţiune cronometrul şi se. urmăreşte variaţia nivelu- 
Îui în manometru. Robinetul 9 se deschide astiel încât cantitatea 
de apă care se scurge, să asigure menţinerea nivelului zero la ma- 
nometru. Studiul se efectuează în decurs de 20—25 min. La fiecare 
3 min, fără a întrerupe alimentarea cu metanol în reactor, se no- 
tează schimbul nivelului soluţiei de metanol (în biureta 5) și vo- 
lumul de gaz eliminat in biureta de gaz 8. Viteza de alimentare a 
soluţiei de metanol în decursul reacției se menține constantă. Se 
recomandă a efectua 4—5 determinări, astfel încât raportul viteze: 
lor de alimentare a soluţiei de metanol să fie 1:2:3:4 şi se asigură 
prin calculul vitezei de cădere în reactor a picăturilor timp de 1 s 
(se fixează la un alt cronometru folosit special peniru determinarea 
vitezei de alimentare a soluției în reactor). De exemplu, prima expe- 
riență decurge cu viteza de alimentare a unei picături soluție de 
metanol timp de o secundă. În experiența următoare se stabilește 
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viteza de alimentare a două picături soluție de metanol în decurs 
de o secundă ş. a. m. d. 

După 2530 min (la întreruperea experienţei), robinetul 4 se 
închide, biureta de gaz din nou se umple cu apă și 'se începe urmă. 
toarea experienţă 

Rezultatele experimentale se introduc în tabelul 11.102. In baza 
datelor obținute se calculează gradul de transformare a metanolu- 
lui g, (11.376), constanta de viteză & (11378), Ve (1L.374) şi Y 
(11.379). Datele oblinute se introdue în tabelul [1.103. În baza aces. 
tor date, prin folosirea expresiei (1l.371) şi prin metoda grafică, 
se determină constantele a şi p. 

Pentru a determina energia de activare aparentă, experiența se 
repetă la trei temperaturi diferite, indicate de profesor. (cu menţi- 
merea aceleiași viteze de alimentare în reactor a soluţiei de meta- 
mol). In baza acestor date se determină de fiecare dată constanta 
ă (prin expresia (11.378)), iar energia de activare aparentă 
se determină prin metoda grafică (din gralicul care oglindește de- 
pendenţa Igk=/ (7). (vezi figura II.Il). Datele experimentale si 
calculate se introduc în tabelele Î1.102, 11.103 şi 11.104. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.102. Volumul de gaz eliminat 


Volumul 
Nivelul - soluţiei] Volumul de[,, E SE 
mn [ie metanol 'înjuetanol con-lg2z în Pir[-reşterea vojIndicațile 


iureta 3, ma" fumat” m" [eta, de. paz[iumului, em? |pirometrului 


Tabelul 11.103. Gradul de transformare, constantele e și Bi 


venea | 7 [o |v | 7 | Yuan = n pp 


Se trasează graticul Fin 11/1-91 = 77). 
Tabelul 11.104. Energia de activare aparentă 


7,K 


1 
= PF nui) 


Se trasează graficul Ig &=FU/TI. 
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F. Cataliza enzimatică, reacţii oscilante* 


Lucrarea 1 


Cinetica şi mecanismul reacției 
de hidroliză catalitică 
a p-nitroanilid-N-benzoil-L-argininei cu tripsină 


Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacție oma; a 
constantei Michaelis K„; a constantei 
de viteză fa. 
La hidroliza p-nitroanilid-N-benzoil-L-argininei în prezenţa tri- 
psinei, unul din produşii de reacţie este p-nitroanilina: 


NH; 
H-N-c( e 
| NH, 
(Ci, 
NEC CNN SN) polo pe e AS, 
NHe 5 ENE s_2 NO2+ H320——NH, SA —NO2+ 
CH, 0 
p-Nitroanilid-N-benzoil-L-arginină p-Nitroanilină 


“alţi produşi de hidroliză 


p-nitroanilina poate fi determinată prin metoda spec- 
trofotometrică (Amax=410 nim, e40=0,88 I/mol-cm), iar ceilalți pro- 
duși sunt incolori (ca și substanțele! inițiale), la Studierea acestei 
reacţii se foloseşte metoda spectroiotometrică” descrisă în lucrarea 
zi pag. 363). 

Mecanismul schematic poate îi prezentat astfel: 


E+Ss = ES 
ra Schema (11.27) 
ESĂE+p 


unde E — enzima (tripsina); S — substratul (p-nitroanilid-N-ben- 

zoil-L-arginina). Ă 
Viteza de reacţie, conform schemei admise, este exprimată prin 

relaţia: 

atEllS 

Km +5) 

unde Am= (A-s-+kz) /u este constanta lui Michaelis. 
Când [S]>Km: 


(11.380) 


* In acest capitol sunt prezentate şi alte tipuri de reacţii. 
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Umax= k2[E]o (11.381) 
Deci, determinând experimental valoarea max, din (11.381) se cal- 
culează 
Vmax 

11.382 
IE 4 ) 
Valoarea Km se determină prin metoda grafică, folosind ecuaţia 
liniarizată: 


1/09= 1/umax-t Km/imax [So (41.383) 
Tras 
este viteza iniţială a procesului; 


la extrapolarea drepiei obţinute pentru 
loarea 2), vezi figura 11.48. 


nd graficul 1/0=f(1/1S]0), se determină 1/umax şi Km (0 
se determină din graficul o= 
=0 se obiine va- 


Modul de lucru 


Utilajul şi reaetivii: instalaţie pentru studiul cine- 
tie al reacțiilor chimice. (figura ÎI), colorimelru (CFC-2). pri: 
metru, cronometru, soluție de p-nitroanilid-N-benzoil-L-arginină (1X 
X10-3 mol/l) iripsină (0,5 mg), soluții de HCI cu concentrațiile 
de 0101 mol/l şi 0,001 moi/l, soluție tampon (pH=82). 

Modul de preparare a soluției de enzimă. 0;5 mg de tripsină se 
dizolvă în 4,5 ml soluție de HCI cu concentrația de 0,001. mol/L 
([E]p=2,4-10-5 mol/1). Soluţia obținută se păstrează în irigider. 

Modul de preparare a soluliei de substrat. 435 mg, de p-nitroa- 
nilid-N-benzoil-L-arginină (NABA) se dizolvă în 1 mi de dimetil- 
sulfoxid, apoi se adaugă prin agitare şi încălzire pe baia de apă 
(7=303—313 K) 99 mi de soluție tampon (pH =82). Soluţia se pre- 


1/15 


Fig. 1148. Dependenţa 1/vs=f(1/1S]e) pentru reacţiile catalitice enzimatice 
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pară înainte de a începe experiența. Soluţia de NABA se păstrea- 
ză numai 24 ore la temperatura de 303-313 K (la răcire NABA 
se sedimentează). Soluţia obținută conţine 1-10-% mol/l de sub- 
“strat. 

Modul de preparare a soluției tampon. 0,05 mol] de. tris-oxi- 
metilamino-metan şi 0,02 mol/I de CaCla se dizolvă în apă bidisti- 
lată şi pH-ul soluției obținute se aduce până la 82 cu ajutorul 
soluției de HCI de concentrație de 0,1 mol/1 (pentru prepararea a 
250 ml de soluție tampon sunt necesare 1,512 g de tris-oximelila- 
mino-metan şi 0,555 g de CaCl2). 

1. Determinarea vitezei de reacţie. In vasul de reacție se intro- 
duc succesiv 3,1 ml de substrat, 26,9 ml de soluţie tampon. Apoi se 
pune în funcţiune termostatul (iemperatura de la 298 până la 308 K 
se indică de profesor). După 7-10 min (necesare pentru termosta- 
tarea amestecului de reacţie), în mediul de reacție se introduce 1 ml 
soluție de tripsină ([EJo=24-10-% mol/l). Momentul introdu- 
cerii tripsinei se consideră începutul reacției, deci, concomitent s 
pune în funcţiune cronometrul. In timpul reacției (la fiecare 2 min) 
din mediul de reacție, cu pipeta, se iau probe, care se introduc în 
uva de 0,5 cm? şi imediat se determină densitatea optică a solu- 
i. (Modul de lucru la fotocolorimetru vezi în pag. 280.) După sta- 
bilirea densităţii optice, amestecul de reacție din cuvă se toarnă 
înapoi în vasul de reacţie. La determinarea densităţii optice a ames- 
teciilui de reacție în calitate de soluție etalon se folosesc, același 
amestec de substrat (3,1 ml), soluția tampon (26,9 ml) şi 1 ml de 
HICI cu concentraţia de 0,001 mol/l (deci, în loc de tripsină, în so- 
luţia etalon se introduce același volum de soluţie de HCI) 

Reacţia se întrerupe peste 10—12 min. Rezultatele experimenta- 
le (A=/(t)) se prezintă sub formă grafică și se introduce în tat-- 
1ul 11.105, In cazul cercetat [S] în mediul de reacţie este de 1xX 
X10 mol/|, La indicaţia profesorului pot fi luate alte concentra- 
fii de substrat (de la 2-10-4 mol/l până la 6-10-4 mol/1). In aceste 
cazuri se face recalcularea cantităţii de substrat şi a soluției tari- 
pon, care se introduc în vasul de reacţie. 

Viteza de reacţie o, se determină în baza expresiei: 


ar= —Me—. (mol/l-s) (11.384) 


unde: AA — variaţia densității optice a soluției în intervalul de 
timp £(5); euo — coeticientul de extincţie, 1/mol-em, al p-nitroani- 
linei la Amax=410 nm; [— grosimea cuvei, cm. Din graficul 
=Î(0, prin prelungirea drepiei opținute la 1=0, se determină v 
loarea iniţială ă vitezei de reacţie o. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.105. 

11. Determinarea vitezei maxime de reacţie Vmax şi a constante- 
lor Km, k>. Prin modul descris în p. 1 se determină valorile o 
pentru diferite concentraţii inițiale de substrat: 1-10-* moj/l 
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(3,1 ml)*, 2:10-4 mol! (6,2 ml), 3-10-4 mol/1 (9,1 ml), 4:10-4 mol/1 
(24 ml), 5-10-4 mol/l (15,5 ml). 6:10-+ mol/l (18,6 ml) 7X 
X10-4 mol/l (21,7 ml), 8-10-+ mol/i (24,8 ml). 

Concentrația enzimei în toate experiențele este aceeaşi: 77X 
X10-% mol/l (1 ml). Datele experimentale obținute se introduc în 
tabelele 11.105 şi 11.106. Se prezintă graficele vo=f ([S]o) şi 1/w= 
=1(/1Slo), în baza cărora se determină tmax şi Km (vezi figura 
11:48), iar ka se calculează cu expresia (11.382). 

Datele calculate șe introduc în tabelul 11.106. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.105. Viteza de reacţie 


-..ml de $ de concentrație inițială de ... mol/l; 
mi de E de concentrație inițială de .... mol/l: 
2. de soluie tampon; 


Im em. 
aa 
45 A AArat PIPI. Di 
-s 
mol: 
Tabelul 11.106. Viteza maximă de reacţie 
ISle mol! 
dm 
So 
AS) Ru aiae 
ca mois uz, 
1/00 


In paranteze sunt indicate volumele de substrat, care se introduc. în me: 
diul de reacție pentru a obţine concentraţia corespunzătoare de substrat. Volumul 
total de reacţie rămâne neschimbat şi este egal cu 31 ml (se micşorează cores- 
punzător volumul de soluție tampon care se adaugă în mediul de reacţie). 
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Lucrarea 2 


Reacţii oscilante 
Reacţia ionilor de iod cu peroxidul de hidrogen: 


Scopul lucrării: stabilirea frecvenței de oscilație; a 
constantei de viteză a reacției; a ordi- 
nului de reacţie în raport cu concen- 
traţia ionilor de iod şi energiei de acti- 
vare. 

a interacţiunea ionilor de iod cu peroxidul de hidrogen în so- 

luţii acide apoase se obține Is: 


H3O02+ 21-+ 2H*—124+2H30 (a) 
Iodul molecular reacţionează cu H2O2 regenerând ionii de iod: 
I2+ H207>21-+2H++ Op b) 


Deci, în decursul reacției concentrațiile ionilor de iod şi iod 
liber oscilează, ([1-] se micşorează, iar [12] se măreşte în decursul 
reacției (a) şi, respectiv, se regenerează sau se consumă în reac- 
ţia (b). Astiel de procese decurg după schema reacțiilor de com- 
pensare. De menţionat că reacțiile (a) şi (b) decurg după un m 
canism mai complicat, care nu este stabilit definitiv. Una din sche- 
mele posibile ale acestor reacții pot fi prezentate sub forma: 

H202+1-—01-+H20 
OI-+Hta=HOl 

HOL +1 +H*—H3O+I2 
I2+ HzOz=HOI+H* +1 

HOI-H++01- 
OI-+ H2Oz1- + H20+ Oz] 

Cinetica reacției poate fi studiată prin titrarea iodului liber 


format în timpul reacției (fără a lua probe din mediul de reacție) 
cu tiosuliatul de sodiu. Titrantul se consumă prin reacţia: 


124 2S202--*21-+S407- (e) 


Schema posibilă 
a reacției (a) 


Schema posibilă 
a reacției (b) 


In prezența amidonului în momentul atingerii punctului echi- 
valent apare culoarea albastră ca rezultat al formării compusului 
iodului liber cu amidonul. Intrucât culoarea albastră apare brusc 
peste un interval strict determinat, astfel de reacţii sunt consi- 
derate ca «ceasornice chimice», 


* Această reacţie decurge după schema reacțiilor de compensare, iar în pre: 
zenţa ionilor de S202 - poate fi considerată ca o reacţie care modelează reacţiile 
oscilante (astfel de reacţii sunt numite «ceasornice chimice»). 
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„„La adăugarea tiosulfatului de sodiu, în sistem nu are loc reae- 
ţia (P), deoarece Ia reacționează cu S703- şi se produce regenera. 
rea ionilor de I- conform reacției (c) 

Viteza de reacţie se exprimă prin ecuaţia: 


— AH —p- IH204 (re (1.385) 


unde: k' — constanta de viteză; n — ordinul parțial de reacţie în 
raport cu [1]. 
Deoarece în timpul reacției [1-] =const, se poate scrie: 


— Ano = R(H202] (1.386) 
unde 
= (In (1.387) 


Deci reacţia studiată poate fi considerată pseudomonomolecu- 
lară (reacţie de ordinul unu). Constanta de viteză poate fi calcu- 
lată prin expresia: 


1 pm lH:0zle. 


Li 1H202) 


(unde [HzOzJo şi IHz02], sunt concentrațiile iniţiale şi, respectiv, 
Ia timpul £ ale peroxidului de hidrogen), sau: 


(11.388) 


(11.389) 


unde Va și V sunt volumele de NaS+0s consumate la titrarea 
iodului la sfârşitul reacției și, respectiv, la timpul 1. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reacti vas de reacţie termostatat (îi- 
gura 11.41), cronometru, agitator magnetic, biurelă gradată cu ro- 
binet, Nal (0,025 mol/i), H2S0, (1 mol/1), H202 (0,05 mol/l), 
NazS205 (0,01 mol/1), soltiţie de amidon (1%) proaspăt preparată, 
(NE) sMozOra (1 mol/1) 

1. Determinarea frecvenței de oscilație şi a constantei de viteză. 
In vasul de reacţie se introduc succesiv 20 ml soluție de Nal 
(0.025 mol/i) și 1 mi de acid sulfuric (1 mol/). Apoi se pun în 
funcțiune agitatorul magnetic şi termostatul (temperatura de la 
293 K până la 308 K este indicată de profesor). In continuare dea- 
supra vasului de reacţie se fixează biureta cu soluție de Na:S20; 
cu concentrația de 0,01 mol/1). Apoi se introduce în mediul de reac- 
ție (cu ajutorul biuretei gradate cu robinet) 1 ml de titrant. În 
amestecul de reacție se mai adaugă 0,2 ml soluție de amidon (de 
1%). După 7—10 min necesare pentru termostatarea soluţiei, în 
vasul de reacţie se introduc 4 ml soluție de peroxid, de hidrogen 
cu concentrația de 0,05 mol/1, termostatată în prealabil la tempe- 
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ratura de reacție. Momentul introducerii peroxidului de hidrogen 
se consideră începutul reacției (se pune în funcțiune cronometriil). 
Mersul. reacției se urmărește vizual. La apariția culorii albastre 
a soluției, se fixează timpul şi concomitent se adaugă (cu ajutorul 
biuretei gradate fixate deasupra vasului de reacţie) | ml de Na,S+03 
(0,01 mol/1). Din nou se notează timpul de apariţie a culorii al- 
bastre şi în acest moment se adaugă iarăși 1 ml de NazS20a. Se 
procedează astfel de 6-—8 ori fără a opri cronometrul. Cu foarte 
mare precauţie se adaugă de fiecare dată 1 ml de NazS5204 (se 
asigură adăugarea 1 ml de liosultat de sodiu cu mare precizie). 
Se cere mare atenţie şi la stabilirea cu precizie a momentului apa- 
riției culorii albastre (culoarea apare brusc), cât şi respectarea 
aceluiaşi mod de introducere a porțiunilor de litrant în mediul de 
reacţie. 

În baza datelor experimentale obținute, se determină frecvența 
medie de oscilație (pentru concentraţia de NaaS20a folosită ca 
titrant), cât şi valorile V (volumului de soluție de tiosultat consu- 
mat la litrarea iodului la timpul £) 

Pentru determinarea valorii Va (volumului total de soluție 
de tiosuliat, consumat la titrare), ținând cont de faptul că reacţia 
la temperatura camerei decurge timp indelungat, în mediul de reac- 
ție se introduc 5 picături de catalizator (soluţie de molibdat de 
amoniu de concentrație de 1 mol/1). Volumul de soluţie de Na2S20; 
(0,01 mol/1), consumat la titrarea iodului care se obține, este Ț/a. 
Valoarea constantei de viteză se determină cu expresia (11.389) sau 
în baza graficului In (V+—V) =] (1) (vezi figura 1.5). 

Datele obținute se introduc în tabelul 11.107 

11. Determinarea ordinului de reacţie în râport cu concentrația 
iodului. Prin modul descris în p. 1 se determină valorile constante- 
lor de viteză pentru două concentrații iniţiale diferite de I- (Nal). 
De exemplu, se ia concentrația iodului (Nal) de 2 ori mai mică 
decât cea folosită în p. 1 (volumul nestecului de reacţie trebuie 
să fie acelaşi, din care motiv în vasul de reacţie se adaugă 10 ml 
de apă bidistilată după introducerea a 10 ml soluţie de Nal). Tem- 
peratura şi concentrațiile celorlalți reactanți se menţin constante 
ca şi în p. 1. Din ecuaţia (11.387) pentru ordinul de reacţie se 
obține expresia: 


n=lg (oki) g([I- 2 [lh) (11.390) 


unde indicii 1 şi 2 se referă la două valori experimentale. 

In baza expresiei, (11:387), folosind valoarea obținută a ordinu- 
Iui de reacţie, se poate calcula şi constanta P” 

Datele experimentale și calculate se introduc în tabelele 11.107 
si 11.108. 

III. Determinarea energiei de activare. Prin modul descris în 
p. 1 și p. II se determină valorile constantelor £ și £ la două sau 
trei temperaturi diferite (de la 298 K până la 313 K, care sunt indi- 
cate de profesor). Energia de activare se calculează prin expresia 
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(1.81) sau se determină prin metoda grafică (vezi figura 11.11). 
Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.107 
şi 11.109. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.107. Constanta de viteză 


ml de soluție de Nal 
„m! de soluție de H,Os; 

Ta, 

Volumul total de Na:S:0; consumat la titrare Va= .... ml. 


Volumul  de[Timpul + de] 


[soluţie de ]ia începutul! Ahn 
Ne. |Nastsos -- [reactiei până]/=—V]in Vu—V]e=t/e în 7, 
(0.01 mol/),|la apariţia 
Imi culorii, s 
A caleulat prin metoda 
Frecventa de oscilație 
Se irasează graiicul 
Tabelul 11.108. Ordinul de reacţie 
Ta. K. 
(Iu molii | 
h | 
[I-l2, mol/i | 
ha | 
et) e (Di): 
Tabelul 11.109. Energia de activare 
Tu K La lg | DK | La IE Ra | Eacate Ecerat 


După efectuarea determinărilor la trei temperaturi, se trasează gratieul Ig k=/[(U/7) 
din panta dreptei se evaluează Fa 
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Lucrarea 3 
Dizolvarea marmurii în acid clorhidric 


Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacție, a cons- 
tantei efective de viteză; a energiei de 
activare, a coeficientului de temperatură; 
a regimului cinetic sau difuzional de 
decurgere a reacției. 

Reacţiile eterogene decurg la interfețe. Reacţia eterogenă, care 
are loc cu participarea unui reactant solid şi a unui lichid, inclu- 
de următoarele procese succesive: 

— difuzia reactantului din faza lichidă către suprafața fazei 
solide; 

— 'adsorbţia reactantului lichid pi 

— reacţia superficială propriu-zis 

— desorbţia produșilor de reacţie; 

— difuzia produșilor de reacţie în interiorul fazei lichide 

Oricare din stadiile sus-numite pot determina viteza de reacție. 
Când reacţia chimică propriu-zisă se desfăşoară cu o viteză sufici- 
ent de mare, procesul catalitic global poate fi limitat de fenomenul 
de difuzie. In caz contrar. (când viteza reacției superticiale este 
comparativ mică), ecuaţia cinetică a procesului (legea vitezei). oglin- 
deşte regularitățile de desfășurare a reacției chimice propriu-zise. 
Când viteza de reacţie este limitată de difuziunea reactantului 
(reactanţilor) lichid spre suprafața celui solid, se consideră că 
reacția are loc în domeniul de diiuzie. In acest caz cinetica proce- 
sului este determinată de legile difuziei. Când viteza de reacţie glo- 
bală este determinată de viteza reacției propriu-zise, se consideră 
că reacţia decurge în domeniul cinetic. 

Atunci când cinetica procesului este determinată de legile ditu- 
ecuaţia vitezei. de difuziune poate fi obțiriută pornind de Ia 


suprafaţa celui solid; 


z 
prima lege a lui Fick: 

dn dx 

Ea a E (11.391) 


unde: dn/di — cantitatea de substanță care difuzează în unitatea 
de timp prin suprafața fixă o în direcţia creşterii valorii x; D— 
coeficientul de difuzie; dx/dl — gradientul de concentrație. 

Notând prin Cs şi C; concentrațiile superiiciale şi în volum ale 
reactantului din faza lichidă, pentru dx/di (în cazul de staţionari- 
tate a şuvoiului de difuzie) se poate scrie: 


dee ec, 


ar 


(11.392) 


unde 5 este grosimea stratului aderent prin care are loc difuzia 
(deşi grosimea acestuia depinde de mărimea vitezei de agitare a 
amestecului, el, de regulă, cauzează decurgerea procesului în do- 
meniul de difuzie). 
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Introducând expresia (11.392) în (11.391), pentru viteza de di- 
fuzie se obține: 
dn _ De 


mia = (Ce —C,) (11.393) 


da =0B(0+—C,) (01.394) 
unde p=-2. poartă numele de coeficient de transfer de masă sau 


constantă specifică de difuzie. 

Atunci când reacţia propriu-zisă este rapidă (anume astfel de- 
curge reacţia de dizolvare a marmurii) și viteza de amestecare a 
soluției este comparativ mică, se poate admite că la suprafața reac- 
tantului solid (marmurii) concentrația 'reactantului lichid (acidului 
clorhidric) este nulă. C+=0. Deci ecuaţia (11.393) poate fi repre- 
zentată sub forma: 


Pc, (11.395) 


=ofCe (11.396) 


Variația concentraţiei substanței lichide (acidului) în volumul 
V este determinată de cantitatea de substanţă lichidă (acid) difu- 
zată dn prin relaţia: 

dn [2 


e (41.397) 


de unde pentru viteza de reacţie se obţine expresia*: 


(11.399) 
sau: 
(ri 
gata <a cl e E 
7 7 (11.400) 
* Viteza medie de reacţie V poate fi calculată utilizând expresia: 
V e Ce le (11.398) 


unde C+ şi Ci — concentrațiile reactantului lichid (acidului) respectiv la, timpurile 

ta şi ti; S— suprafaţa reactantului solid (marmurii). Peniru cazul examinat, când + 
reprezintă un cilindru $=2 ri, unde r este raza, cm, iar |— lungi- 

mea cilindrului, cm, de marmură (vezi fig. 1Î.49) 
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Prin integrarea ecuaţiei (11.400) între limitele 7=0, 7 și Cu, C 
peniru k, se obține: 


2008. Ce. 
e= = lg 23 (11.40:) 


unde Co şi C reprezintă concentraţia reactantului lichid (acidului) 
Ia începutul reacției (£=0) şi la timpul /. 

Prin integrarea ecuaţiei (11.400) între limitele 
pentru k', se obţine: 


în şi Gu Ca 


2,303. C 
pisi C, : 
real dea (11.402) 


unde Ci şi Ca sunt concentrațiile reactantului lichid (acidului) 
în intervalul de timp î, şi fa. 

Prin determinarea valorilor constantelor de viteză la diferite 
temperaturi poate fi calculat coeficientul de temperatură: 


ru 
Dă 


(11.403) 


De menţionat că pentru o reacţie care decurge în domeniul de 
difuzie în mediu lichid j=1, 2, având o valoare cu mult mai mică 
decât coeficientul de temperatură al reacției, viteza căreia este de- 
terminată de reacţia propriu-zisă (j=2—4). In baza valorilor cons- 
tantelor de viteză Ia diferite temperaturi poate fi calculată energia 
de activare a reacției conform relaţiei (1.81) sau utilizând repre- 
zentarea grafică a ecuaţiei (11.79) (irasând graficul lg k=f(1/T), 
Ea se calculează din valoarea coeficientului unghiular al dreptei: 

Ea 
2,303 R 

Ca indiciu că reacţia se desfășoară în domeniul de difuzie poa- 
te îi: 

a) dependenţa vitezei de reacţie de mărimea vitezei de agitare 
a amestecului reactant; 

b) influența mică a temperaturii asupra vitezei de reacţie; 

c) influența viscozității mediului asupra vitezei de reacţie. 

Trecerea procesului din domeniile de difuzie în cel cinetic poa- 
te fi efectuat prin: 

a) mărirea vitezei de agitare a amestecului reactant (aceasta 
conduce la micşorarea grosimii stratului aderent 6 şi, corespunză- 
tor, la creşterea constantei specifice de difuzie B; 

b) micșorarea temperaturii (la modificarea temperaturii cu 10 
grade, viteza de difuzie se schimbă de 1,2 ori în mediul lichid, iar 
viteza reacției chimice de 2—4 ori, deci Îa micşorarea temperaturii 
viteza reacției chimice descrește mai rapid decât viteza de difu- 
zie. La temperaturi joase procesele mai frecvent decurg în dome- 
niul cinetic). 

De menţionat că tratarea proceselor eterogene ca procese care 
decurg în domeniul pur cinetic sau în domeniul pur difuzional se 
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Fig. 1149. Schema instalaţiei pentru studierea cin 


icii reacției de dizolvare a 
marmurii în acid clorhidrie 


consideră ca două cazuri limită. De obieci, viteza a astiel de pro- 
cese este influențată atât de factorii de difuzie, cât şi de cei ci- 
netici (deci mai îrecvent reacţia decurge într-un domeniu interme- 
diar). 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: termostat deschis cu apă (fi- 
gura 11.49), motorul lui Lorren, HCI (0,10 mol/1 sau 0.075 mol/l, 
0,050 moi/1), marmură în formă de cilindru (figura 11.49), NaOH 
(0,10 mol/1 sau 0,15 mol/1, 0,20 mol/1), fenoltfaleină. 

1. Determinarea vitezei de reacție şi a constantei de viteză. In- 
tr-un pahar chimic cu volumul de 800—850 cm, se introduc 300— 
350 ml soluție de HCI (concentraţia se indică de proiesor) care 
mai apoi se fixează în termostatul cu apă (vezi fig. 11.49). In con- 
tinuare la termometrul de contact se stabileşte temperatura indi- 
cată de profesor (de la 293 până la 313 K) şi se conectează termo- 
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statul. După 10—15 min, necesare pentru termostatarea soluției de 
HCI, în paharul cu soluția de HCI se introduce marmura în formă 
de cilindru fixată pe axa de rotaţie a motorului Iui Lorren. Conco- 
mitent cu aceasta se stabilește numărul de rotaţie a motorului lui 
Uorren. (indicatorul de rotaţie se 'stabileşte în poziția 1-—4, după 
indicaţia protesorului) şi se cronometrează timpul care se conside- 
ră timpul de început al reacției. După intervale anumite de timp 
de la începutul reacției (după indicațiile profesorului), din mediul 
de reacţie se iau cu pipeta gradată probe (10 mi) în care prin ti- 
trare (cu NaOH de 0,10 mol/l sau 0,15 mol/i, 0;20 mol/l în prezența 
fenolitaleinei) se determină concentraţia acidului clorhidric?. In 
baza datelor experimentale, se calculează viteza medie de reacţie 
(vezi ecuaţia (11.398), şi constanta efectivă de viteză (vezi ecuajia 
(11.401) sau (11.402)**. Datele experimentale şi, cele calculate se 
introdue în tabelul 1.108. 

1. Determinarea coeficientului de temperatură, a energiei de 
activare şi stabilirea regimului în care decurge reacția. Prin modul 
descris în p. 1, se determină constanta efectivă medie de viteză la 
diferite temperaturi (după indicaţia profesorului). In baza datelor 
experimentale, se calculează coeficientul de temperatură (vezi ecua- 
ţia (11.403), şi energia de activare (vezi ecuația (11.81)), sau prin 
metoda grafică, vezi ecuaţia (1.79) şi fig. IL.11, apoi (Ia indicaţia 
profesorului) se determină viteza de reacţie la un număr diferit de 
rotaţie al motorului lui Uorren. In baza datelor obținute, se conchi- 
de în ce regim decurge reacţia în condiţiile ulilizate. Datele experi- 
mentale şi cele calculate se introduc în tabelele 11.108 şi 11.109. 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.108. Viteza medie de reacţie, constanta efectivă de viteză 
Volumul total de HCI (0,1 mol/1) este de ... mi; 


Suprataţa masmurii este de ... em. 

a 
E Cu v, AS 
* molii — fm 2marr-s zi *m [i 


* De menționat că volumul de HCL în paharul chimie trebuie să fie îndestu- 
ător. ca cilindrul de marmură să ramână acoperit complet cu soluție de HCL 
chiar şi după ultima probă luată din mediul de reacție 

** De menţionat că constantele de viteză calculate au semnificație. relati 
deoarece ele includ. un şir de factori nedeterminaţi și, pot fi atilizate ca caracte- 
vistică peniru reacția dată, care decurge în condițiile în care a fost realizată 
reaciia 


432 


Tabelul 11.109. Coeticientul de temperatură şi energia de activare 


7. x | | | 


Lai 


“ | 


Li 


Poziţia indicatorului de ro- 
taţie 


Viteza, de reacţie, cm-2X| 
xmol/l-s 


| 
| 
| 
(Esi 
| 
| 


Lucrarea 4 


Descompunerea termică a permanganatului 
de potasiu 


Scopul lucrării: studiul cinetic al procesului de descom- 
punere termică a permanganatului de 
potasiu (reacţie topochimică); determi- 
narea constantei de viteză şi a energiei 
de activare. 

Descompunerea termică a permangânatului de potasiu se desfă- 
şoară potrivit ecuaţiei stoechiometrice: 


2KMnOssy>K2MnOas)-t Oaa)-+ MnOasy 


De menţionat că astiel de reacţii, care pot fi prezentate în mod glo- 
bal sub forma: 


RoyseP( + P2 


(unde Ray reprezintă reactantul solid, iar PA, şi P2, — produşi în 
faza solidă şi, corespunzător, gazoasă), la care interacțiunea chi- 
mică nu este iniluențată de difuzie, se numesc topochimice. 

Pentru reacțiile topochimice, este caracteristică creşterea acce- 
lerată a vitezei de reacţie până la atingerea unei valori maxime, 
apoi scăderea ei anulându-se, când întreaga cantitate de reactant 
s-a descompus. Curba cinetică a unor astiel de reacţii are forma de 
signoidă (vezi figura 11.50). Aceasta se explică prin faptul că reac- 
ţia topochimică începe, de regulă, intr-un număr mie de zone pe 
suprafața reactantului cu reactivitate înaltă. In decursul reacției 
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tg[- lg (1-00)] 


Fig. 1150, Curba cinetică de descom- Fig. /1:51. Determinarea grafică a con- 
punere termică a solidelor stantei empirice m 


are loc extinderea zonelor de reacţie (ceea ce cauzează mărirea 
vitezei de. reacţie), care, la un moment dat (când /=fmax), ocupă 
toată suprafața reactantului, iar ca rezultat viteza de reacție devi- 
ne maximă (vezi figura 1150). Scăderea vitezei de reacție. când 
1>tmax, este cauzată de reducerea suprafeţei globale a zonelor de 
reacţie. 

Intrucât reacţiile topochimice se desfăşoară numai la suprafaţa 
reactantului solid, viteza de reacţie nu poate fi caracterizată prin 
schimbul în timp al concentraţiei lui. 

Evoluţia procesului de descompunere a solidelor se caraeterizea- 
ză din punct de vedere experimental cu ajutorul parametrului adi- 
inensional, denumit grad de descompunere (a): 

da 


Gafe (11.404) 


unde: 


a 


ul No (11.405) 


N, — cantitatea de solid inițială (la 4=0) şi descompusă către 
timpul 4. Aşadar, valorile parametrului e sunt cuprinse în inter- 


valul (0—1). Deci 


iteza de reacţie Ba reprezintă cantitatea de 


solid — exprimată în fracțiuni de unitate — care se descompune în 
unitatea de timp. 

Una din ecuaţii care permite caleulul constantei de viteză Ia 
studiul cineticii reacţiilor topochimice a fost dedusă de Erofeev. 
Forma ei finală poate fi prezentată astiel: 


(11.406) 
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unde: k — constanta de viteză; (— timpul pentru valoarea cores- 
punzătoare a: m — constantă empirică. 
Prezentând ecuaţia (11.406) sub forma: 


Igl—ig(1—a)] =1ge+migt (11.407) 


din graficul Igl—lg(1—a)] =[(1g 2) se determină valoarea constan- 
tei m_ (vezi figura 11.51). Cunoscând valoarea m, prin expresia 
(11.407) se calculează constanta de viteză (Ig £). In raport cu inter- 
valul de timp utilizat, poate fi calculată constanta de viteză a pro- 
cesului eaccelerat> sau de «frânare» (vezi figurile 11.50, 11.51). De- 
terminând valorile constantelor de viteză la două temperaturi (pen- 
tru aceeaşi valoare:a constantei m), poate îi calculată şi energia de 
activare a reacției topochimice, utilizând ecuaţia (11.81) (când 
sunt cunoscute constantele de viteză la trei sau mai multe tempe- 
raturi, pentru determinarea energiei de activare se utilizează me- 
toda grafică, vezi figura 11.11). 

Un alt mod de determinare a constantei de viteză are la bază 
ecuaţia vitezei exprimată astiel: 


da 

E — IL4 

dp *ka(l—a) (11.408) 
Prin integrarea ecuaţiei (11.408), se obține expresia: 


= + const (11.409) 


cunoscută sub denumirea de legea lui Prout şi Tompkins. 

Ecuația (11.409) conduce la un grafic forma căruia este repre- 
zentată în figura 11.52, 

Din pantele dreptelor AB şi BC pot fi calculate constantele de 
viteză fi și > pentru perioada de «accelerare» şi, respectiv, de 
«frânare» a procesului de descompunere. Energia de activare (a 
procesului de «accelerare» sau de «îrânare») se calculează ca și 
în cazul descris mai sus (utilizând valorile constantelor de viteză 
ale procesului determinate la diferite temperaturi, vezi ecuaţia 

81). 

De menţionat că pentru reacţia de descompunere termică a per- 
manganatului de potasiu gradul de avansare se poate aprecia mă- 
surând — în condiţii izobar-izotermice — volumul de gaz, eliberat. 
In baza datelor obținute se trasează curba cinetică V=f(?) şi se 


in 2002 
(1206 C 


Fig. 1152. Dependenţa In; 


= (4). pentru procesul de descom- 

[i punere termică a permanganatului 
+ de potasiu 

435. 


= Zi] 
=> 
Poziţia | Poziția | 


Fig. 1153, Schema instalaţiei pentru studierea cineticii reacțiilor. topochimice 


calculează a=V,/V pentru diierite intervale de timp (unde V, şi 
V. reprezintă volumul de oxigen eliberat către timpul £ și corespun- 
zător la terminarea. reacției), apoi se determină valorile l-—a 
3. a. m. d. (vezi tabelele 11.110 şi 1.111), 

Deci, pentru studiul cinetic al reacției de descompunere termică 
a permanganatului de potasiu poate fi folosită metoda volumetrică. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţii care includ dispozitiv 
peniru înregistrarea volumului de gaz (figura 11.53 sau 11.54); per- 
manganat de potasiu (0,1—0.4 g pentru fiecare experienţă). 
Varianta 1. Experiența se efectuează la instalaţia, schema căreia 
este reprezentată în figura 11.53. Mai întâi la termostat se stabileş- 
te temperatura la care se va desfășura reacţia (de la 510 K până ia 
560 K, după indicaţia profesorului). Pentru aceasta la termometrul 
de contact se fixează temperatura corespunzătoare (vezi anexa) şi 
termostatul se conectează la sursa de curent. Apoi în termostat se 
introduce reactorul 2 pentru termostatarea Îiii în decurs de 10— 
15 min la temperatura de reacţie. In acest timp la balanţa analitică 
se cântăresc 0,2—04 g de KMnO, (după indicaţia profesorului). 
Apoi robinetul 3 se stabileşte în poziţia 1 şi se echilibrează niveluri. 
le lichidului din biureta gradată 4 și tubul de nivel. In continuare 
cu atenţie se introduce în reactor biuxul de fier cu permanganat 
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Fig. 11.54. Schema instalaţiei pentru studierea cinet 
punere “termică a permanganatului de potasiu prin 
volumului de gaz degajat 


procesului de descom- 
inregistrarea încontinuu a 


de potasiu, se urmăreşte ca șlitul 7 să se închidă ermetic, iar robine- 
tul 3 se stabileşte în poziţia II şi concomitent se cronometreaz 
timpul (acest moment se consideră începutul reacției). Inregistra- 
rea volumului de oxigen eliminat din reactor se efectuează” peste 
fiecare 2 min la fel ca şi în lucrarea D.1 (vezi pag. 361). Experi- 
enţa se termină când în decurs de 10—15 min din mediul de reacţie 
nu se mai elimină oxigen. Datele experimentale şi cele calculate se 
introduc în tabelul 11.110. 

Valoarea constantei m 


e determină prin metoda grafică, care 
se trasează în baza ecuației (11.407). Valorile 1g k se calculează uti- 
ând ecuaţia (11.407). Pentru calculul valorii energiei de activare 
se folosește ecuația (11:81). 


Tabelul 11.110. Evaluarea constantelor m, k şi E 


Cantitatea de KMnO, este de... gi; 
7=...K. 


=1e(i=4) | 1e 1-00 | ia 


Se trasează praficul Ie I-IgU. 
a A 
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Varianta II*. Inregistrarea volumului de gaz se realizează cu 
ajutorul unui dispozitiv simplu, a cârei schiță este prezentată în 
figura 11.54 (specificul constă în faptul că volumul de gaz degajat 
în urma descompunerii termice se inregistrează încontinuu, deci în 
acest caz se pun în evidenţă şi detaliile de pe curbele cinetice V. 
=1(4), care pot fi omise în cazul când aceste curbe sunt trasate prin 
puncte) 

Dispozitivul experimental comportă îrei părţi: 

1. Partea centrală a instalaţiei o constituie reactorul R, alcătuit 
dintr-un tub de sticlă rezistentă la actiunea căldurii, plasat în cup- 
torul electric C. Proba se introduce în nacela N, care este legată de 
miezul de fier moale P, incastrat în sticlă. Acţionând din exterior 
cu un magnet asupra miezului de fier, proba poate să fie introdusă 
sau scoasă din zona de reacție — cu temperatura mai ridicată — fă- 
ră a deschide șliful reactorului 

IL. Dispozitivul pentru înregistrarea volumului de gaz degajat. 
Acesta constă dintr-un tub de sticlă cu secțiunea constantă, în în- 
teriorul căruia este plasat axial firul de platină F. Reactorul poate 
comunica cu atmosfera, dacă robinetul A este deschis, şi cu tubul 
de sticlă prin intermediul unei conducte ilexibile din cauciuc. Cea- 
laltă extremitate a tubului de sticlă este racordată la un rezervor în 
formă de pară şi a cărui înălţime este reglabilă. Firul de platină 
este introdus într-o punte Wheatstone alimentată cu tensiunea 
de 2V îurnizată de acumulatorul Ac. Tensiunea de dezechilibru 
a punţii este înregistrată de către penița P, a înregistratorului I. 
Peniţa P2, a aceluiaşi înregistrator, fixează temperatura în reactor 
prin intermediul termocuplului de fier—constantan 75. 

UI. Dispozitivul de reglare a temperaturii din reactor. Cuptorul 
electric este alimentat cu ajutorul unui autotransformator variabil 
VAR la tensiunea de 60 V prin intermediul rezistenţei R. (100 9). 

Termoregulatorul THR (lip Automatika), prevăzut cu un releu 
cu mercur, seurtcireuitează, respectiv introduce, în circuit rezisten- 
fa Ri întrucât tensiunea generată de termocuplul 7, este mai mică 
sau mai mare decât cea alisată pe cadran. In acest mod se măreşte 
sau se micşorează intensitatea curentului în circuitul de alimenta- 
re, după cum temperatura cuptorului tinde să scadă sau să crească 
în raport cu valoarea prescrisă. Se asigură astiel menţinerea cons- 
tantă a temperaturii in intervalul 50—300*C cu precizia de =-0,5*C. 

In prima parte a lucrării (când se foloseşte varianta II) se va 
proceda la ctalonarea scalei termoregulatorului şi a înregistratoru- 
lui în unităţi de temperatură. Pentru aceasta se deschide șlitul şi 
se introduce în reacior rezervorul unui termometru gradat. de la 
02 la 300*C. Reperul termoregulatorului se plasează la diviziunea 
2 şi se conectează sistemul de alimentare cu curent alternativ al 
cuptorului, autotren formatorului şi înregistratorului (poziţia in- 
dicată). Când becul cu ncon al termoregulatorului se aprinde şi 


> Descrisă în: E. Segal ș. a. Cinetiea stărilor de agregare şi cinetica chimică 
(iuerări practice). Bucureşti, 1988, 
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se stinge cu regularitate, se poate considera că sistemul de reglare 
al temperaturii a intrat în regim staționar. In aceste condiții se 
notează indicaţiile termometrului — care trebuie să se menţină 
constante cu o precizie de =+0,5* — şi cele ale înregistratorului, 
mV. Aceste operații se repetă plasând succesiv reperul termoregul 
torului în poziţiile 3, 4 şi 4, 5. Deplasarea reperului se face numai 
când acesta se află în partea inferioară a cadranului, deoarece în 
caz contrar se poate deteriora axul milivoltmetrului. Cu datele 
obținute se trasează diagramele Z=/(7) şi Z'=/'(7), unde Z și Z? 
reprezintă poziţia reperului pe cadranul. termoregulatorului. (Z= 

; 3; 4; 5), respectiv indicaţiile inregistratorului, mV, (reperul 
de culoare roșie) 7 desemnează valoarea temperaturii în reactor, 
indicată de termometru. 

In partea a II-a a lucrării se va înregistra curba descompune- 
rii termice a permanganatului de potasiu la temperatura de 540.K. 
Din diagrama Z=/(7), se deiermină poziţia Z la care se plasează 
reperul termoregulatorului pentru ca în reactor să se mențină o 
temperatură de circa 540K. După fixarea reperului în poziția Z, 
în nacelă se cântărește o cantitate de aproximativ 100 mg perman. 
ganat de potasiu, se alimentează puntea, conectându-se la bornele 
acumulatorului, regiând înălțimea rezervorului, se introduce. me 
cur în tub, astiel încât acesta să acopere firul de platină pe o dis 
tanță reprezentând aproximativ 3/4 din lungimea acestuia; 

— cu ajutorul potențiometrului de 450, se echilibrează puntea 
(poziţia de nul a peniței), iar cu cel de 10 KE se fixează valoa- 
rea intensității curentului în punte, astiel încăl atunci când mer- 
curul se deplasează de la o extremitate la alta a firului de pla- 
tină, penița înregistratorului să parcurgă intreaga scală; 

— se introduce nacela cu proba şi miezul de fier moale în zona 
rece a reactorului şi se închid şliiul, precum şi robinetul A; 

— se comandă derularea hârtiei înregistratorului; 

— cu ajutorul magnetului se acționează asupra miezului. de 
fier moale, deplasându-se proba în zona încălzită a reactorului 

Gazul degajat în urma descompunerii termice dezlocuiește mer- 
curul din tub, eliberând treptat firul de platină. Aceasta echiva- 
lează cu introducerea în braţul de 200 al punţii a unei rezistențe 
suplimentare, proporțională cu volumul gazului degajat. Valoarea 
tensiunii de dezechilibrare a punţii este înscrisă pe diagrama în- 
regisiralorului, obținându-se o curbă de felul celei prezentate în 
figura 11.55. 

Când procesul de descompunere încetează, se întrerupe. di 
rea hârtiei înregistratorului, se deschide robinetul A cu gri 
se scot acela şi miezul de fier. 

Se repetă experiența la temperatura de 560K, după care se 
deconectează aparatele. 

Pentru interpretarea diagramelor obținute în scopul verificării 
legii lui Prout—Tompkins, datele experimentale și calculate se in- 
troduc în tabelul de forma 


ul 


a ISIS e E 3. a 


LA => x 
ei F 1 1 | ea 


și X reprezintă ordonatele, respectiv abscisele punctelor. (1; 
5, .) considerate pe curba înregistrării (vezi figura 11.55) 
cu ajutorul datelor din tabel se trasează graficele I—a=f(f) şi 


In — 


Î(2) pentru cele două temperaturi. Valoarea exactă a tem- 


peraturii probei in decursul procesului de descompunere se determi- 
nă cu ajutorul diagramei Z'=f'(7) și curbei trasate de înregistra. 
tor. Ultima reprezentare conduce la un grafic de forma celui schi- 
fat în figura 1152 (Ig(a/l—a)=[(4)), ceea ce arată că ecuaţia 
(11.409) descrie satisiăcător cinetica procesului de descompunere 
termică a permanganatului de potasiu. Din pantele dreptelor AB 
şi BC se calculează constantele de viteză ki şi kz pentru perioadele 
de «accelerare» şi, respectiv, de efrânare> ale procesului de des- 
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compunere. Cu ajutorul relaţiei (11.407) se calculează constanta de 
viteză și corespunzător energia de activare. Dacă se dispune de un 
număr mai mare de date, se trasează graficul Arrhenius: lg k= 
=Î(1/7). (Pot fi calculate valorile £, şi E; pentru perioadele de 
«accelerare» şi, respectiv, de «irânare>, utilizând valorile corespun- 
zătoare ale constantelor). 
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Sectiunea III 
Electrochimie 


Capitolul 11.1 


CONDUCTIBILITATEA ELECTRICĂ 
A SOLUȚIILOR DE ELECTROLIȚI 


1]1.1.1. Noţiuni teoretice de bază 


Curentul electrie în electroliți este transportat de. io 
tatea curentului electric fiind rezultanta deplasării anionilor şi 
cationilor. 

In cazul soluţiilor de electroliți, conductibilitatea electrică e: 
datorată migrării ionilor în soluția dată. Pentru evitarea com 
caţiilor legate de fenomenul de difuzie, în studiul conductibilit 
electrice a soluțiilor, prin deplasarea ionilor trebuie evitată apari- 
ţia unui gradient de potenţial chimic. 

Pentru soluțiile de electroliți, care sunt conductori de ordinul 
11, nu se pot efectua măsurători de rezistență electrică în curent 
continuu, deoarece se produce polarizarea electrozilor, soldată cu 
modificarea continuă a rezistenţei. Se impune efectuarea măsurățo- 
rilor în curent alteinativ, având frecvență destul de ridicată și 
reproductibilă, pentru a elimina efectele menţionate mai sus. Ca și 
pentru conductorii metalici, rezistenţa electrică a soluţiei se d 
neşte prin relaţi 


le 


L 

R=p2 (au) 
în care: p — rezistivitatea; /— lungimea conductorului (în cazul 
soluției distanța între electrozi); s — suprafața secţiunii conducto- 
rului (suprafața imersată a electrodului). Rezistenţa electrică se 
măsoară în ohmi (Q), iar inversul rezistenţei defineşte conductan- 
ta electrică a soluţiei, G=1/R, care se măsoară în Q-!, unitate ca- 
re în Sistemul Internaţional (SI) poartă numele de siemens ($). 
Inversul _rezistivităţii, 1/p, defineşte conductivitatea. electrică a 
soluției, notată de obicei cu x. Rezistivitatea electrică are ca di- 
mensiune Q-m (conform relaţiei (111.1)), iar conductivitatea elec- 
trică se' va exprima în S/m, Deci, dacă în relaţia (III.1) avem 
în vedere că 1/p=x, iar 1/R= G, se obține: 
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G=x > (1.2) 
Din relaţia. (111.2), rezultă că + reprezintă conductanța unei co- 
loane de soluţie ailate între doi electrozi paraleli, aflaţi la distan. 
ja 1=1 m şi a cărei secțiune s=1 m:. Atât relația (IIL.1), cât şi 
relaţia (IIL2) arată că rezistenţa şi, respectiv, conductanța” depind 
de geometria celulei, dimensiunile 'elecirozilor şi distanța dintre 

incât practic totdeauna se determină constanta vasului conduc- 
tometric, sau mai exact a celulei conductometrice, definită ca îi 
ind: 


co L (m) (11.3) 
Z 


Pentru compararea. conductibilităii electrice a soluţiilor de elec- 
troliți, nu, este suficientă numai normalizarea geometriei, ce. con. 
duce la definirea conductivi electrice (electrozi cu suprafaţa 
de 1 m?, situaţi la distanța de 1 m), ci și normalizarea concentra. 
ției. Pentru aceasta, conductivitatea” se imparte la z;v+c, unde € 
reprezintă numărul de moli de electrolit în unitatea de volum a 
soluției, z+ este valența cationului, iar vy reprezintă numărul de 
cationi rezultați Ia disocierea unei molecule de electrolit: 

Di x 


cZaig AZI 


A 


(1.4) 


Mărimea A poartă numele de conductivitate echivalentă, ea repre- 
zentând conductivitatea electrică a unui volum de soluție de elec. 
trolit, care conține un mol de echivalenți de electrolit şi se află 
intre doi electrozi ce au înălțimea de un melru şi sunt amplasați la 
distanţa de un metru unul de altul. Dimensiunea sa, conform rela- 
ției de deliniție, va fi m:S/mol cu concentraţia c exprimată în 
mol/m5). 

Da consideră soluția unui electrolit binar, curentul electric 
va îi transportat de cationi şi anioni și, ţinând 'cont că în cazul 
definirii conductivității electrice potenţialul chimic al speciei în- 
cărcate nu se modifică, adică grad p;=0, se va defini un flux de 
migraţie 7, ca fiind numărul de particule ce migrează prin uni- 
tatea de suprafaţă în unitatea de timp prin relaţia: 


Z 
1=— P-uicugrad q UL5 
2, puieigrad e (UL5) 
unde: c, —- concentrația ionilor de tip i; q— potenţialul electric; 
W_— mobilitatea electrică a ionului de tip i și defineşte viteza de 
mişcare a ionului, la valoarea intensității câmpului electric E ega- 
lă cu unitatea (E=1 V/m). Dacă viteza de deplasare a ionilor de 
tip î este v, m/s, iar intensitatea câmpului electric este E, atunci: 


ai m2/s-V) (IL.6) 
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Astiel, pe baza celor menţionate mai sus, putem serie: 
Ju —ușeșgrad qi; J-= ku-c-grad e Un. 


Ţinând cont de definirea densităţii de curent i şi a fluxului de mi- 
graţie, se poate serie: 


i zseNal+-tz-eNaJ-= 
= —2;Fusesgrad p—|z-|Fu-c-grad e (ns) 


Condiţia de electroneutralitate poate fi dată sub forma: 


2_|o-=azive=alz-lv-e (un1.9) 
încât relaţia (UII-8) devine: 
—awu2cF (u-+u-) grad e (11.10) 


Pe de altă parte 
de Ia legea lui Ol 


1=UIR; î=11s=UNR5)=Ul(pl)=t L UL) 


densitatea de curent poate fi exprimată plecând 


dar E=U!/l, iar E=—grad q încât se obţine: 


Din refaţia (111.4) se obţine x=zyw+Ac, încât: 


i=—zivsAcgrad (011.12) 
Comparând relaţiile (111.10) şi (111.12), obţinem: 
A=af(ustu-) (11.13) 

Dacă voni nota: 

îs =Fuş şi A (1.14) 
conductivitatea echivalentă A va fi dată de expresia: 

Asa(Ati-) (11.15) 
unde 1 şi A- definesc conductivităţile ionice echivalente. La dilu- 


ție infinită, se vor defini conductivitatea echivalentă limită A2 a 
electrolitului (a=1) şi, respectiv, conductivităţile ionice limită 
79. și A9, relaţia (111.15) devenind: 

NO =30 20 (111.16) 
relaţie ce poartă numele de legea migrării independente a ionilor, 
obținută de Kohirausch pe cale empirică, mai fiind cunoscută sub 
denumirea de a doua lege a lui Kohirausch. 

In teoria disocierii electrolitice a lui Arrhenius s-a presupus că 
conductivitatea ionică echivalentă nu depinde de concentrație (A 
=10 ), deosebirea dintre A şi AC fiind atribuită numai disocierii 
parţiale a electrolitului, astfel se poate scrie: 
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A=ai (L17) 


Totuși, pentru soluţiile electroliţilor tari, valorile lui & calculate pe 
baza relației (111.17) nu coincid cu rezultatele obţinute prin ie 
metode. Pentru soluţii diluate ale electroliţilor tari uni-univalenţi 
s-a obținut de către Kohlrausch relaţia empirică: 


A=A—constye (411.18) 


care se ailă în contradicţie cu teoria lui Arrhenius. Relaţia (111.18) 
mai este cunoscută sub numele de prima lege a lui Kohlrausch. O 
relație de formă similară cu relaţia (111.18), a fost obţinută pe 
cale teoretică de Debye, Hăckel şi Onsager, care au arătat că in- 
teracţiunile ion—ion conduc la micşorarea mobilităţii ionilor, pu- 
nând în evidență apariţia a două efecte de frânare şi anumt: a) 
efectul de relaxare; b) efectul electroforetic. Forma ecuaţiei Debye- 
Hiickel-Onsager este următoarea: 


A=A0—(A+ BA)ye (11.19) 


în care mărimile A şi B poartă numele constantele Onsager şi 
conţin tocmai contribuţia celor două efecte, datorate interacțiunii 
ion—ion. Pentru electroliţii uni-univalenţi, disociaţi parţial, ecua- 
ţia Debye-Hiickel-Onsager este de forma: 


A=a[A'—(A+BA9] ac sau 4 
A" =A9—(A+ BAO)yze 


Rezultă că gradul de disociere a este numeric egal cu raportul 
AA”, şi nu cu A/A? aşa cum a fost definit de Arrhenius, (care în 
teoria sa neglijează forțele de interacțiune ion—ion). Din relaţia 
(111.20), rezultă că pentru valorile lui a&1, aşa cum este cazul 
electroliţilor slabi, A'= A”, încât formula propusă de Arrhenius în 
astiel de cazuri se poate utiliza. 

In concluzie se poate spune că conductivitatea echivalentă atât 
a electroliţilor slabi, cât şi a celor tari, creşte o dată cu creşterea 
diluiei; pentru cei slabi creşterea este datorată avansării gradului 
de disociere iar pentru cei tari datorată modificării mobilităţii 
ionilor. 


aa (411.20) 


[11.1.2. Conductibilitatea electrică 
a soluțiilor neapoase de electroliți 


Conductibilitatea electrică a soluţiilor neapoase este definită, 
ca şi în cazul soluţiilor apoase, de concentraţia ionilor şi mobili- 
tatea lor; ea depinde de viscozitate şi permitivitatea electrică a me- 
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diului. Pentru soluţiile neapoase de electroliți este specific fenome- 
nul denumit anomalia conductibilității electrice care constă în aceea 
că la creşterea concentraţiei electrolitului conductivitatea echiva- 
lentă în solvenţi caracterizați de o permitivitate electrică coborâtă 
trece printr-un minim, apoi urmează o uşoară creștere. Acest feno- 
men se explică prin formarea perechilor şi asociaţiilor ionice, Aso- 
ciaţiile apar mai ales în solvenţii caracterizați de o permitivitate 
electrică coborâtă şi conduc la apariţia în soluție a compuşilor com- 
plecşi moleculari și ionici. Apariţia în soluţie a perechilor ionice, 
alături de moleculele nedisociate de electrolit, conduce la o sc: 
dere mai pronunțată a conductivității electrice. In soluţii concen- 
trate este posibilă formarea de triade ionice, apariția lor permi 
tând explicarea minimului şi maximului de pe curba ce redă de- 
pendenţa conductivității echivalente de diluţie. 

Capacitatea solventului de a modifica gradul de disociere a elec: 
trolitului depinde de permitivitatea sa electrică: cu cât ea este mai 
mare, cu atât vor disocia mai multe molecule de electrolit. Diluţia 
V, care corespunde minimului conductivității electrice, şi permiti- 
vitatea electrică e a solventului, sunt corelate prin relaţia: 


eV/2= const (uar.20) 


Pentru solvenţii neapoşi, conductivitatea echivalentă depinde de 
viscozitatea solventului, o dată cu creşterea acesteia conductivita- 
tea echivalenta scade. Efectul dat este descris de relaţia: 


A%mo= const (111.22) 


care mai poartă numele de regula Walden-Pisarjevski şi în care 
ms este viscozitatea solventului pur. Această regulă este respectată 
pentru ionii de rază mare, care depăşesc dimensiunile moleculei 
solventului organic. Pentru ionii de dimensiuni mici, regula numi 
tă nu se respectă, deoarece în solvenţi diferiţi, ionii sunt solvataţi 
în mod diferit. 
Influenţa perm i electrice şi viscozităţii asupra mobili- 
tăţii ionilor este descrisă de relaţia: 
ASmo=Ae-e! (111.23) 
unde A şi B sunt constante empirice. 
Conduetivitatea echivalentă, care include efectul _viscozității 


mediului, poartă numele de conductivitate echivalentă corectată, 
As, care va Îi: 


ASA (nm) (111.24) 
ti 


în care v şi 1 reprezintă viscozi 


le soluției date şi, respeci 
la diluţie infinită. 
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I11.1.3. Dependenţa conductivi. 
de temperatură 


Conductivitatea electrică a soluțiilor de electroliți creşte o dată 
cu mărirea temperaturii, în timp ce viscozitatea soluţiei, scade con- 
form relaţiei: 3 


mo = mac faliT (111.25) 


prin aceasta scade rezistența care se opune la deplasarea ionilor 
şi viteza de migrare a lor spre electrozi creşte. Dependenţa con- 
ductivităţii echivalente de temperatură se exprimă prin relaţia: 


AP = Ac” PART (111.26) 


unde: A — constantă care nu depinde de temperatură: EA — ener- 
gia de activare a procesului ce determină viteza de' deplasare a 
ionilor. Diferenţiind relația (111.26), în raport cu temperatura, ob- 
tinem: 


an ta 2, 
IP ar = RE (01.27) 

iar iorma integrală va fi: 

2, 

In A9=— pp const (11.28) 
Dacă se integrea mitelele de Ia 7; Ia Ta, atunci se obţine: 
In a [d MIL.29 
paseaza] 08) 


influenţa temperaturii asupra conductivității echivalente. pen- 
tru soluţii infinit diluate poate îi redată de ecuația empirică: 


A = Aga [It a (7298) +-p(7—298)2] (11.30) 


unde: Aș, Aso — conductivitățile echivalente limită la temperatu- 
ra 7 şi, respectiv, 298 K; a, B — constante caracteristice pentru sol- 
ventul dat. Intr-un interval îngust de temperatură, constanta B 
poate îi neglijată; valoarea lui a pentru diferiți ioni, cu excepția 
ionilor H+ şi HO-, este cuprinsă în domeniul 0,016—0,022, în iune- 
ţie de tipul electrolitului. Diferenţiind ecuaţia (111.30) în raport cu 
temperatura şi neglijând valoarea lui B pentru un interval ingust 
de temperatură, oblinem expresia: 


ee et, (11.31) 


și, prin urmare, energia de activare va fi: 
Ex =aRP (11.32) 
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TII..4. Legea diluției a lui Ostwald 


Pentru electroliți slabi, care disociază conform reacției: 
MA=M-+A- 
constanta de disociere Ka poate fi redată prin relaţia: 
emca: ate 


CA Ia 


Ke.a= 


(11.33) 


sau, ținând cont de legătura stabilită de Arrhenius între gradul de 
disociere şi conductivitățile echivalente (relaţia (111.17)), obți- 
nem: 


Aze 


Ko, a= 


(111.34) 


A (4024) 


relaţie ce este cunoscută sub numele de legea diluției a lui Ost- 
wald. Ea poate îi adusă sub forma: 


1 A 
- + Ror (111.35) 


Această relaţie arată că pentru electroliții slabi, dependența 1/A= 
(Ac) va reprezenta o dreaptă a cărei pantă va fi 1/(K-4A2) 
Mărimea A” se obține prin extrapolarea acestei dependențe Îi con 
centraţie zero, încât constanta de disociere a elecirolitului slab se 
poate calcula cu relaţia: 


Koa= E (11.36) 
Deşi se consideră că valorile lui A% şi Ke.« sunt constante şi nu 
depind de concentrația soluţiei de electrolit, ci numai de tempe- 
ratură şi natura electrolitului, chiar in cazul electroliţilor slabi, nu 
trebuie neglijată diferența ce apare între aclivitatea termodinamică 
şi concentrație, încât în cazul calculelor riguroase trebuie consi- 


derată constanta de disociere Ka, «, definită prin activităţile termo- 
dinamice: 


Sasa 
ZA 


amtan= 
Kaa= = 
LR 


(UII.37) 


în care fut, fa-ma sunt factorii de activitate a ionilor şi, respectiv, 
a moleculelor nedisociate de electrolit. Deoarece fu+f ha 
unde Juwmay este factorul de activitate mediu al electrolitului MA, 
se poate scrie: 


Kasa= Ka,a La (UI1.38) 
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Dar valoarea lui fua pentru soluții diluate, de obicei, este unu, 
astiel putem scrie: 


K, pK—2ig i-a (111.39) 


Pentru calcularea factorului de activitate mediu putem utiliza le- 
gea limită Debye-Hiickel: 


Ig ja) = —|z+2-|hVT (01.40) 


unde: h —o constantă egală cu: h=1,895-105%(e7)-%, în care e 
este permitivitatea elecirică relativă a solventului; z+, z— — sarcini- 
le ionilor; / — tăria ionică a soluției definită prin relaţia: 


= Xe (LA) 


unde c; este concentraţia fiecărui ion prezent în soluție, iar z; re- 
prezintă. sarcina ionului. La calcularea tăriei ionice a soluției, 
trebuie luată în considerare concentrația reală a ionilor, astiel că 
e Desigur că utilizarea legii limită Debye-Hiickel impune ca 
soluția să fie diluată, iar rezultatele vor ii în concordanță cu da- 
tele experimentale când ionii din soluție sunt de valență inferi- 
oară. 


= Kalu sau pĂ 


Lucrarea 1 


Măsurarea conductivității electrice 
a soluţiilor de electroliți 


Una din metodele electrochimice, cele mai răspândite în studiul 
proprietăţilor soluţiilor de electroliți, caracterizată de o mare pre- 
cizie a dalelor ce le furnizează, este metoda conductometrică,. care 
constă în măsurarea conductivității electrice a sistemului conside- 
rat. Ea permite studierea proprietăţilor soluţiilor de electroliți în 
orice solvent, pe domenii mari de temperatură, presiune şi concen- 
trație. Cunoscând conductivitatea electric, se pot determina mo- 
bilitatea ionilor şi dependența acesteia de concentrație, iar din 
aceasta se poate calcula, de exemplu, constanta de asociere a elec- 
trolitului. 

Măsurarea conductivității electrice a soluţiilor de electroliți se 
realizează cu ajutorul punţii Kohlrausch. Acest dispozitiv repre- 
zintă, de fapt, o punte Whealstone alimentată în curent alternativ. 
Puntea Kohirausch se utilizează în mod curent în măsurătorile de 
laborator și constă dintr-un fir omogen AB calibrat, pe care se 
poate deplasa un contact mobil C, un generator de curent alterna- 
tiv de frecvență audio G (de îrecvență 2.109+3-103 Hz), un tele- 
fon 7, o cutie de rezistenţe etalon Rc și o celulă R+ ce conţine s0- 
luţia de electrolit, aşa cum este prezentat în figura 11.29. 

Schema de compensație a punţii Kohlrausch se bazează pe uti- 
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lizarea legii lui Kirchhoff, conform căreia în punctul A curentul 
se ramifică prin conductorii ACB şi ADB. Notând intensitatea cu- 
rentului de-a lungul conductorului ADB cu J,, iar de-a lungul lui 
ACB cu /2 şi exprimând căderea de tensiune pe porțiunea rețelei 
prin produsul intensității şi rezistența corespunzătoare, obținem: 


NR=BAC şi DR=ICB i) 


Egalităţile de mai sus corespund condiției de echilibru a punți 
absenţa curentului în porţiunea CD se realizează prin alegerea co- 
respunzătoare a rezistenței Rc și poziţiei contactului mobil de pe 
iirul AB. Pe baza egalităţilor din relaţia (111.42), se poate scrie: 


AC RR, 
Roza Rea, (11.43) 


unde Rx este rezistența electrică a soluţiei 
cont de relaţia (III.1) şi definirea conduc 
nem: 


de electrolit. Ținâna 
ţii electrice, obji- 


(ha 


în care C=1/s pentru o celulă dată are o valoare constantă, de- 
finind tocmai constanta celulei conductometrice; C şi x sunt” deo- 
camdată necunoscute, conductivitatea electrică + se poate aila nu- 
mai după ce s-a ailat constanta celulei conductometrice C. 

Pentru determinarea constantei celulei conductometrice se uti- 
lizează soluţii standard, ale căror conductivităţi suni cunoscute pe 
un interval mare de temperatură. Ca soluție standard frecvent se 
utilizează soluția apoasă de KCI, ale cărei conductivităţi pentru 
diferite concentraţii şi temperaturi sunt prezentate în tabelul IIL.L. 

Intr-un îlacon cotat de 50 ml se prepară o soluție apoasă 0,01 m 
de KCI, folosind apă bidistilată şi KCI recristalizată şi calcinată. 
Celula conductomelrică se spală foarte bine, de cel puţin trei ori 
cu apă bidistilată, apoi se clăteşte de trei ori cu soluţia de anali- 
zat. Introducând soluția de analizat în celulă, urmează termostata. 
rea la temperatura dorită (timpul de termostatare fiind de 20— 
30 min), se conectează celula în puntea Kohlrausch şi se măsoară 
rezistența soluției. La măsurare trebuie alese irei valori ale re. 
zistenţei Re, când punetul mobil C se află în partea de mijloc a 
firului AB. Pentru fiecare valoare a lui Re se va calcula R; utili- 
zând relaţia (111.49), diferența dinire măsurători nu trebuie să de- 
păşească 2—39. Constanta celulei conductometrice se va calcula 
cu relaţi 


C = stâng” Re (111.45) 


450 


Tabelul 1111. Valorile conductivităţilor electrice, S-m-!, ale soli 


KCI la diferite concentrații, mol-l-!, şi temperaturi 7, *C 


C mon 
îi ot 0.10 100 
o 0,07751 0,7154 0,543 

18 0,12226 14191 9,820 

2 0,12757 1,1667 10,202 

25 014114 1.2886 11.173 


Rezultatele determinărilor experimentale se vor trece într-un tabel 
de forma: 


Ne. 7, Lă Re Ra soi, (i 
det. mol/i e a S/m Vin 


Pe baza datelor obținute se stabileşte valoarea constantei celulei 
conductometrice, cu care în continuare se pot determina pe baza 
relației (111.44). conductivităţile electrice şi ale altor soluţii de elec- 
troliți. Exactitatea măsurătorilor depinde. de starea suprafeţei elec- 
trozilor celulei, de obicei aceasta se platinează, ceea ce conduce la 
mărirea suprafeţei de lucru. 

Celulele conductometrice în care se introduc soluțiile de elec- 
trolit a căror rezistență electrică dorim să o măsurăm au forme 
variate (figura 111.1). 


Fig. 11.1. Tipuri de celule conductometrice 451 


Menţionăm că în locul generatorului de .curent alternativ, se 
preferă utilizarea unui oscilator electronic, deoarece are avantajul 
producerii unui curent alternativ de frecvenţă dorită şi de formă 
sinusoidală practic perfectă. Există aparate moderne pentru măsu- 
rarea conductivității electroliților, care iau în considerare toate 
particularităţile conductorilor de ordinul II şi care dau rezultate 
foarte exacte. 


Lucrarea 2 


Studiul dependenţei conductivității electrice 
a soluţiilor de electroliți de concentraţie 


Pentru determinarea conductivității electrice, în lucrarea de fa- 
ță, se vor utiliza aceleaşi aparatură şi metodă de lucru ca și în 
lucrarea 1. 

a) Dependenţa conductivității şi conductivității echivalente de 
concentraţie ale electroliților tari. 

Se asamblează instalaţia prezentată în figura 1120, verifi- 
când contactele, se va tampona cu vată imbibată cu etanol firul 
AB pe care se deplasează contactul mobil C. Se pregăteşte celula 
conductometrică, în care iniţial se introduce apă bidistilală, căreia 
i se va. determina conductivitatea elecirică. Pentru apa bidistilată 
păstrată în vase de cuarț sau de argint la 291 K, +=4,4-10-%S/m, în 
timp ce pentru apa distilată 7=1-10-+S/m, datorată influenței di: 
zolvării CO2 şi NH3, cât şi sticlei vasului în care este păstrată, 
Pentru determinarea conductivității electrolitului, se vor. deiermina 
conductivitatea soluției şi conductivitatea apei care se va scădea 
din cea a soluţiei. Conductivitatea apei se va determina la Re= 
=10; 20; 39-10% 0, ceea ce va perimite o estimare a sa suficient de 
exactă. Datele obţinute se vor trece într-un tabel de forma: 


Nr. 7, Re Re ani, 
det ei En) e S/m 


Observaţii 


Se vor prepara cinci soluţii apoase de KCI în intervalul de con- 
centraţii de la 0,1 la 0,001 m. Se determină conductivitatea elec- 
trică a acestor soluţii, începând cu soluția cea mai diluată. In 
cazul soluțiilor electroliților tari, doar la concentraţii mici este 
mecesar să se facă corecţia pentru conductivitatea electrolitului, 
ținând cont de conductivitatea apei 

Se calculează conduetivităţile echivalente ale soluţiilor analiza- 
te pe baza relației (111.4), după care datele se vor trece în tabe- 
lul de forma: 
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Temperatura de ducru „.. 


Nr. e Re Ru * 4, Obser- 
aa 


det mol! a 2 Sim |m: S/mol| aţi 


Se reprezintă un grafic în coordonatele: z--c şi A-c!/2, iar prin 
extrapolarea dreptei A=f(c'/2) la c=0 se determină conductivita- 
tea echivalentă limită a KCI (conform relației. (111.18)). 

b) Conduclivitatea echivalentă limită a electroliților slabi. 

Pentru determinarea conductivității echivalente limită a elec- 
troliţilor slabi se foloseşte legea migrării independente a ionilor a 
lui Kohlrausch, care, de exemplu pentru soluţia de acid acetic, se 
serie sub forma: 


Acuucoon > Art “* Xeu,coo— (111.46) 


Insă un electrolit slab, chiar la diluţii foarte mari, nu este complet 
disociat, de aceea pentru determinarea conductivității echivalente 
limită se utilizează conductivităţile echivalente limită ale electro- 
liţilor tari. Astiel pentru exemplul de mai sus se poate scrie: 


A > Atre, * Aticoona — aci (UIL47) 


De aceea pentru obținerea Acu,coou Se vor determina conductivită- 


ţile echivalente limită ale celor trei soluții de electroliți tari: HCI, 
NaCl şi CH,COONa, aşa cum s-a arătat la punctul a). 

c) Determinarea constantei de disociere a unui electrolit slab 
prin metoda conductometrică. 

Contorm legii diluției a lui Ostwald, expresia constantei de 
disociere penirii electroliți slabi este dată de relaţia (11.34), din 
care rezultă că pentru calcularea sa este necesară cunoaşterea con- 
ductivităţilor echivalente. 

Partea experimentală constă în pregătirea de soluții apoase ale 
unui acid slab (la recomandarea cadrului didactic) de concentra- 
0.03; 0,01; 0,003; 0,001 m, cărora li se determină conducti- 
ităţile. elecirice. Considerând conduclivitatea apei, se calculează 
conductivităţile echivalente ale soluțiilor analizate. Datele experi- 
mentale și cele calculate se vor tabela sub forma: 


cri,c0oH 


Temperatura de Ieri 


e 


E Ke.a 
mol/i 


sot apei A VA 


Ac 


Pentru determinarea constantei de disociere, legea diluţiei a 
lui Ostwald se va utiliza sub forma (111.35), din reprezentarea gra- 
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fică 1/A=F(Ac), se obţine 1/A2, valoarea lui A” comparându-se cu 
cea calculată din tabele pe baza relaţiei (111.16), iar din panta drep- 
tei se calculează Ke,« pe baza relaţiei (111.36). 


Lucrarea 3 


Studiul iniluenţei temperaturii 

asupra conductivității echivalente 

şi viscozităţii soluţiilor de electroliți 

în apă şi amestecuri apă—solvent organic 


Intr-o celulă de construcţie specială, aşa cum este prezentată 
în figura IIL.2, se va determina constanta acesteia în acelaşi mod 
cum este prezentat în lucrarea 1. Apoi se spală foarte bine dispo- 
zitivul de lucru şi se introduc 10 ml soluţie de electrolit de concen- 
traţie cunoscută, solventul utilizat fiind fie apa, fie un solvent or- 
ganic sau amestecul acestuia cu apa. Cu o pară de cauciuc, prin 
intermediul robinetului /, se aspiră soluţia în ambele bule 2 şi 3 
ale viscozimetrului, astfel încât soluția să ajungă deasupra nivelu- 


Fig. 111.2. Dispozitiv pentru determinarea conductibilităţii electrice şi viscozităţii 
soluţiilor de electroliți: 1 — robinetul; 2—3—bule ale viscozimetrului; a, b— 
repere 
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lui a şi să nu conţină bule de gaz. Se închide robinetul / şi se de- 
termină conductivitatea soluției la diferite temperaturi. Dispoziti- 
vul de lucru se află într-un termostat, prin intermediul unui ter- 
momeiru de contact cu care este prevăzut acesta stabilindu-se tem- 
peratura dorită. Termostatarea trebuie să aibă loc cel puţin 5— 
7 min şi numai după accea se încep măsurătorile. Intervalul de 
temperatură care se utilizează de obicei este: 15-+-80%C. 

Concomitent, la aceleaşi temperaturi la care se determină con- 
ductivitatea soluției, se determină şi viscozitatea sa. Pentru aceasta 
se, deschide robinetul 7 şi se cronometrează timpul de curgere a 
soluției între reperele a şi b. Pentru una și aceeași soluţie opera- 
ţia se repetă de, cel puţin, irei ori, încât timpii de curgere £, să 
nu difere cu mai mult de o secundă. Viscozitatea soluției se calcu- 
lează pe baza relaţiei: 


=n 33 

n=rnp A (11.48) 
unde: n, mno — viscozităţile soluției şi, respectiv, a apei; îi, tz— 
timpii de curgere a soluției și, respectiv, a solventului (a apei); 
pr, p2 — densilăţile soluției şi, corespunzător, a solventului pur (a 
apei). In cazul când se utilizează alt solvent, în loc de msg. se ia 
viscozitatea acelui solvent. Densităţile şi viscozitatea solventului 
se pot lua din tabele, iar pentru temperaturile netabelate se aduc 
corecțiile necesare, 

Pe baza datelor experimentale obţinute, se calculează conducti- 
vitatea şi conductivitatea echivalentă a electrolitului. Din valorile 
calculate ale viscozităţii soluției şi cele ale solventului (din tabe- 
le), la diferite temperaturi, se calculează conductivitatea echiva- 
lentă corectată A,, conform relaţiei (111.24). Se va construi grafi- 


cul dependenței Inn=/(1/7) şi din panta dreptei se va calcula 
energia de activare a curgerii vâscoase, utilizând relaţia (111.25). 
Pe baza relaţiei (111.29) se va calcula energia de activare a con: 
ductivităţii, care se va compara cu cea obținută prin metoda gra- 
fică din dependenţa In A=f(1/7), conform relației (111.28). Rezul- 
tatele determinărilor experimentale se vor trece în tabele” (cores- 
punzător fiecărei concentrații) de forma: 


Electrolit . 


, Re % A, 


. mA UT | E 
K ii S/m m? S/mol J/mol 
d tu ba ti m i 
E En, 
K di s s Baisăi |iupaisal| Ma mol 
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II1.1.5. Titrarea conductometrică 


Metoda stabilirii punctului de echivalență, bazată pe determinări 
de conductivităţi electrice ale soluţiilor, poartă numele de titrare 
conductometrică. La baza acestei metode stă relaţia (1IL.4), con- 
form căreia conduclivitatea electrică este proporțională cu concen. 
traţia ionilor din soluție. Să analizăm principiul metodei de exem. 
plul titrării unui acid tare HA cu o b; tare BOH: 


H+ A-+B*+HO-=H2O+A-+B+ 


Deoarece ionii H+ posedă o mobilitate ridicată, la adăugare de 
BOH, inițial ca urmare a înlocuirii ionilor H+ cu ionii B* nai pu: 
țin mobili, conductivitatea electrică a soluţiei scade. In punctul de 
echivalență, + atinge valoarea minimă, iar adăugarea în continuare 
de titrant va conduce la creşterea lui %, deoarece apar ioni hidroxil 
şi cationi Bt, 

Utilizând relația (111.4), vom arăta că între conductivitate şi 
volumul de titrant adăugat, în primă aprosimare, se observă o de- 
pendență liniară. Fie a concentrația soluţiei inițiale de acid HA. 
iar volumul V în procesul de titrare nu s-a modificat considerabil. 
ceea ce este posibil prin utilizarea unei soluţii relativ concentrate 
de BOH. Să adăugăm soluției acide x echivalenți gram BOH (x< 
<a). Conductivitatea soluției formate va fi: 


20,001 (pret "E Ca Apt Cpt pt) (11.49) 


unde: ct = (ax) Vi; G- 


ax 


n=0001 (7 


ut) (11.50) 


ce: 0,001.( dt +0) ar este egală cu conductivitatea ini- 
a acidului za, se poate scrie: 


a—0,001 (pt — dp) x (un.51) 


De aici rezultă că dependența dintre k şi cantitatea de bază adău- 


gată este liniară cu panta: 
E 000) (11.52) 
dx 


definită prin conductivitățile echivalente ale ionilor H+ şi B+. Ecua- 
ţia curbei de titrare conduetometrică, când x>a, se obține în mod 
analog, dacă se pleacă de la soluția BOH de concentraţie dată, 
care se tilrează cu acid. Şi în cazul dat se obține că dependența 
dintre conductivitate şi cantitatea de titrant este liniară, iar panta 
dreptei acestei dependențe va fi: 
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(111.53) 


definită prin valorile âno- şi Aa-fiind mai mică în valoare abso- 
lută decât prima. După cum s-a şi menţionat, dependența dintre 
conductivitatea electrică a soluţiei şi volumul de titrant adăugat 
poartă numele de curba titrării conductometrice. Curba pentru ti- 
trarea unui acid tare cu o bază tare este prezentată în figura III3. 
Această dependență este idealizată, deoarece nu a considerat că în 
apropierea punctului de echivalență influențează disocierea mole- 
culelor de apă în H+ şi HO- asupra valorii conductivității electri- 
ce. Punctul de echivalență se obține prin extrapolarea porţiunilor 
liniare ale curbei de titrare conductometrică, punctul de intersec- 
ție al lor fiind tocmai punctul de echivalență. 

La efectuarea titrării conductometrice nu este necesară calibra- 
rea celulei, deoarece în acest caz se urmăreşte doar determinarea 
punctului de echivalență. Ceea ce este important să se aibă în ve- 
dere este ca volumul soluţiei să nu crească considerabil în timpul 
trării, întrucât conductivitatea va scădea ca urmare a diluării. Din 
acest motiv, după posibilităţi, se utilizează titrant de concentraţie 
mai ridicată. 

Curba titrării conductometrice a unei baze tari cu un acid tare, 
este evident că va trebui să fie analoagă cu cea prezentată în figu- 
ra IIl.3, iar raportul pantelor celor două ramuri va îi invers, de- 
oarece: îm: >Ano-. 

La titrarea unui acid dibazic, caracterizat de valori suficient de 
diferite ale constantelor de disociere în cele două trepte, pe curba 
titrării conduetometrice vor două frânturi, care corespund 
celor două stadii ale neutralizăr 

In cazul titrării unui acid slab cu o bază tare, conductivitatea la 


mi 


Fig. 118. Curba titrărli conductometrice a unui acid tare cu o bază tare 
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început scade, ca urmare a neutralizării, iar apoi, datorită apariţiei 
sării r disociabile, dreapta neutralizării se curbează şi pe curba 
de titrare apare un minim uniform, ceea ce îngreunează determi- 
narca punctului de neutralizare. Prin urmare, titrarea acizilor ioar. 
te slabi cu baze tari este mai avantajoasă, întrucât conductivitatea 
începe brusc să crească liniar pe măsura adăugării titrantului, în 
solujie apărând sarea acidului slab, bun conducător de electrici- 
tate. După punctul de echivalență, variaţia curbei de titrare este 
mai abruptă, din cauza apariţiei excesului ionilor HO-. Punctul 
de echivalență se determină cu sulicientă exactitate pe calea extra- 
polării liniare, la intersecția celor două porțiuni care au pante di- 
ferite. De aceea la titrarea unui acid relativ slab uncori se va in- 
troduce un adaos, care va reduce disocierea acestuia (de exemplu 
adăugarea de, alcool în soluția apoasă), obținându-se apoi prin ti- 
trare o curbă similară titr: conductometrice a acizilor foarte slabi 
Cazurile analizate de titrare conductometrică sunt ilustrate în fi- 
gura 111.4 

Titrarea conductomet se utilizează cu succes in determina- 
rea punctului de echivalență, în principal, în reacţiile de substitu 
ţie și în reacţiile care conduc la formarea de precipitat sau ioni 
complecși, răi conducători de electricitate, 

E de menţionat cazul titrării conductometrice, când adăugarea 
de titrant, practic, nu modifică conductivitatea soluției până la 
punctul de echivalență, deoarece are loc înlocuirea unui ion cu al- 

„tul de conductivitate apropiată (figura 111.4, dreapta 7). In această 


Fig. 111.4. Curbe de titrare conductometrică tipice 
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situaţie, determinarea punctului de echivalență este mai dificilă 
decât în titrarea acido-bazică, întrucât curbele de titrare au o pan- 
tă mai mică. Este necesar, de asemenea, să se considere că la (i- 
irarea în 'care se formează precipitat, sunt posibile erori considera- 
bile, dacă precipitatul format absoarbe ionii soluției. 

Urmărirea titrării conductometrice se poate realiza cu o precizie 
mai mare când se utilizează aşa-numitele metode de înaltă îrecven- 
ță, fără electrozi. In acest caz, celula ce conţine soluţia de anali- 
zat este introdusă între două plăci metalice, care constituie rețeaua 
de tip condensator, sau în interiorul unei bobine de inducție, care 
constituie o rețea de inducţie. Impedanţa unor astiel de sisteme se 
determină prin aplicarea unui curent alternativ de frecvența de la 
âțiva MHz până la zeci de MHz. Modificările chimice din celulă, 
itrare, influențează asupra impedanței. Prin măsurătorile la 
înaltă frecvență se reuşeşte să se identifice cu o exactitate mai ma- 
re sfârșitul titrării decât prin titrarea obişnuită la joasă frecvenţă. 

Parlicularităţile litrării  conductometrice, . din care subliniem 
posibilitatea aplicării sale în orice condiţii de presiune şi tempera- 
ură, titrarea soluțiilor color şi incolore, care nu este posibilă prin 
metodele obișnuite cu indicator, gradul ridicat de precizie, posibi- 
litatea controlului continuu, asigură acestei metode de studiu un 
domeniu larg de aplicabilitate. 


Lucrarea 4 


Determinarea punctului de echivalență 
şi a concentraţiei soluţiilor de electroliți 
prin titrare conductometrică 


în celula conductometrică se introduce usi volum determinat. din 
soluţia de analizat. Celula este conectată în schema prezentată în 
figura 11.29. Deasupra vasului se fixează Diurela cu soluția de ti- 
trant (compoziţia şi concentraţia acesteia, cât și compoziţia și vo- 
tumul soluției de analizat sunt indicate de cadrul didactic). In so- 
luţia de analizat se introduce şi un agitator magnetic, care după 
montarea instalaţiei se pune în. funcţiune, urmând să se măsoare 
rezistența soluției de analizat. Momentul echilibrării ramurilor pun- 

prezentată în figura 11.29 se obține prin schimbarea poziţiei uneia 
din rezistenţele punţii cu ajutorul unor fișe montate pe capac, ast- 
îel încât să se obţină minimul de sunet în telefon. Reamintim că ramu- 
rile punţii sunt constituite de rezistența soluției Rx, rezistența va- 
riabilă Rc, aleasă cu ajutorul fişelor, şi două rezistențe Ri şi Ra, 
al căror raport se determină prin introducerea a două fişe în loca- 
şurile respective pe capacul punii, acest raport menţinându-se cons- 
tant în timpul efectuării titrării. 

In cursul titrării, după adăugarea fiecărei porțiuni de titrant, 
se efectuează măsurarea rezistenței soluției prin metoda descrisă 
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mai sus. Valorile obţinute se inregistrează într-un tabel de forma: 


Temperatura de lucru 
Volumul soluției de ani 


Volumul de Re Ru/Ra Re sot Observaţii 


titrant adăugat 


Pe baza datelor din tabel se construieşte graficul dependenţei x 
în funcţie de volumul de titrant adăugat, se determină poziţia pune- 
tului de echivalență şi se calculează concentraţia soluţiei de anali- 
zat cu relaţia: 


Vaca Vror (111.54) 


în e: + şi Ve reprezintă volumul soluției de analizat şi, cores- 
pu volumul de titrant adăugat; ce şi cr— concentraţia solu- 
ției de analizat și, respectiv, a soluţiei titrantului (în normalităţi) 

Titrarea. conductometrică a soluției de analizat se efectuează 
de două ori; prima dată — pentru determinarea aproximativă a po- 
ziției punctului de echivalență, a doua oară peniru determinarea 
exactă. Astfel se va efectua titrarea acidului (sau a bazei) tare 
sau acidului slab, a amesiecului de acid (sau bază) tare şi acid 
şi a sărurilor. In toate cazurile sistemul de lucru, volumul s0- 
luţiei de analizat. solutia de titrant şi concentrația acesteia vor fi 
indicate de cadrul did, 


Lucrarea 5 


Determinarea solubilităţii 
şi a funcţiilor termodinamice de dizolvare 
a unei sări greu solubile prin metoda conductometrică 


La dizolvarea unei sări greu solubile într-un solvent dat, se 
va stabili un echilibru între forma dizolvată şi cea nedizolvată: 


MA MT A 


care la o lemperatură: dată, va fi caracterizat de o constantă de 
disociere. Dependenţa constantei de disociere de temperatură este 
d de ecuaţia vant Hoii. Din dependenţa de temperatură a cons- 
taniei de disociere, se pot calcula o serie de funcţii termodinamice 
ale procesului de dizolvare, cum ar fi: energia liberă Gibbs, ental- 
pia de dizolvare, entropia de dizolvare. Acest lucru poate fi îolo- 
sit în studiul solubilităţii compuşilor greu solubili. > Dependenţa 
solubilităţii de temperatură poate fi exprimată prin relaţia: 


460 


= (111.55) 


unde: AH — căldura de dizolvare; S — solubilitatea, care se iden- 
tifică cu concentraţia soluţiei saturate, mol/l. Forma integrală a 
ecuaţiei (111.55) per nite calcularea căldurii de dizolvare, în caz 
săi unt cunoscute solubilitățile S la două temperaturi, conform re- 
aţiei: 


(11.56) 


Dacă vom considera sarea greu solubilă de forma MA, într-o so- 
luţie saturată a acestei sări, intre sarea solidă şi soluţia saturată 
se. stabileşte echilibrul: MA(s)=M*+-A-. Expresia constantei de 
echilibru pentru acest proces va fi de forma (111.37), în care ama 
va fi activitatea termodinamică a sării solide. La o. temperatură 
dată, produsul am: aw- este constant și poartă numele de produs 
de solubilitate Ps, încât: 


Ps, MA msQa= (IL.57) 


Considerând că la valori mici ale solubil factorii de activi- 
tate a anionilor şi cationilor sunt egali cu unitatea, produsul de 
solubilitate poate fi definit in funcție de concentrațiile anionilor 
şi cationilor din soluția saturat 


Ps, NASCm Ca (011.58) 


Experimental, iniţial se va pregăti soluția saturată a unei sări 
greu solubile, mojarând o mică cantitate din aceasta, care se va 
introduce într-un Îlacon iodomelrie şi, se va spăla de două-trei ori 
cu apă distilată, pentru îndepărtarea impurităților uşor. solubile, 
Apoi peste aceasta se introduc 100. ml apă bidistilată și, închizând 
flaconul, se agită continuu timp de 20 min. Suspensia obținută se 
filtrează, iar precipitatul se ulilizează pentru prepararea soluţiei 
saturate. Se pregăteşte încă o probă de soluție saturată în acelaşi 
mod, suspensia obținută se filtrează peste precipitatul depus pe 
filtru. O astfel de filtrare evită formarea unei soluții suprasatura- 
te a sării greu solubile, 

Soluţia obținută se introduce în celula pentru determinarea con- 
ductivităţii electrice, care se află în termostatul, a cărui temperatu- 
ra este bine stabilită şi se măsoară rezistența soluției. Precipita- 
tului din flacon i se adaugă apă distilată şi prin agitare continuă 
se introduce în termostatul regiat de această dată la o temperatu- 
ră mai ridicată. Soluţia cu precipitat se ține în termostat 20 min, 
se lasă să se depună precipitatul, iar soluţia se introduce în vasul 
pentru determinarea conductivității electrice, măsurându-se rezisten- 
ţa soluției, Apoi se evaluează constanta vasului conductometric. şi 
conductivitatea apei, utilizată la prepararea soluțiilor saturate. 

Conductivităţile apei se determină la temperaturile. efectuării 
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măsurătorilor pentru soluţia saturată, iar conductivitatea sării va 
fi: 
sare = Asoi—% 1,0 


Conductivitatea echivalentă a soluţiei saturate a sării greu so- 
lubile se poate considera egală cu conductivitatea echivalentă li- 
mită, care se calculează cu relaţia (111.30). Apoi se calculează 
solubilitatea sării S, mol/|, pe baza relaţiei: 


S= sare 1000/A? 


Determinând solubilitatea 1a două temperaturi, se, caleulează func- 
țiile termodinamice de dizolvare: AHO, i AS. 

Dacă s-au determinat solubilităţile îi 354 temperaturi, calcu- 
Ile se pot efectua grafie: Se va construi graficul In S=7(1/7) și 
din panta dreptei se va calcula AH0, Se va construi graficul de- 
pendenţei solubilităţii de temperatură. 


Capitolul 11.2 


NUMERE DE TRANSPORT 
ALE IONILOR ÎN SOLUȚIE 


111.21. Definirea numerelor de transport 


In soluția de electrolit transportul cantităţii de electricitate 
este efectuat de ioni, fiecare tip de ioni transportând o, cantitate 
definită de electricitate, in funcţie de cantitatea ionilor de tip dat 
în soluție, de valența lor şi viteza de deplasare în câmpul electric, 

Datorită mobilităţii lor diferite, anionii și cationii nu participă 
în mod egal la transportul cantităţii de electricitate în soluție. Par- 
ticiparea ionilor la transportul electricităţii în soluţie este caracte- 
rizată prin numerele de transport, introduse de Hittori (1853). Nu- 
mărul de transport al cationului sau anionului (î, t-), dintr-un 
electrolit dat, reprezintă fracțiunea din cantitatea totală de elec- 
tricitate transportată de cationi și, respectiv, de anioni, definindu-se 
prin relaţia: 


u= dai (11.59) 


Dacă se ține cont de faptul că g=1/4, unde 7 este intensitatea curen- 
tului, iar 4 reprezintă timpul de electroliză, și de legea generală a 
electrolizei, se poate scrie: 
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nr. de moli de echivalenți de ioni tip „i” transportaţi 
nr de faraday consumaţi în timpul electrolizei 


(111.60) 


Cantitatea totală de electricitate consumată în timpul electroli- 
zei, exprimată în faraday, mai poartă numele de pierdere faradaycă 
pr, Pe baza relaţiei (1[.10), numărul de transport se mai poate 
defini astfel: 


(IL.61) 


şi respectiv: 


— i (111.62) 


uyta_ ie 


Pe baza relațiilor de definiţie, se constată că în soluția unui elec- 
trolit binar fikt-=1, 

Dacă vom avea în vedere relația (111.60), se poate spune că 
pentru determinarea numerelor de transport este necesar să se 
cunoască cantitatea de specie ionică (în moli echivalenți) transpor- 
tată la electrod şi cantitatea totală de electricitate consumată în 
timpul electrolizei. Există următoarele metode de determinare a 
numerelor de transport: a) metoda Hittorf; b) metoda suprafețelor 
mobile; c) metoda bazată pe transiormările care au loc în elemen- 
tele galvanice de concentraţie cu joncțiune lichidă; d). metoda ba- 
zată pe proprietăţile de transport ale izotopilor radioactivi. Din 
aceste metode cel mai des utilizate sunt primele două. 


111.2.2. Metoda Hittori 


Această metodă de determinare a numerelor de transport se ba- 
zează pe evaluarea experimentală a cantităţii de electricitate con- 
sumată în timpul electrolizei şi a modificării conţinutului de elec- 
trolit la electrozi. Celula de electroliză în care se află soluția de 
electrolit este împărțită în trei compartimente, prin membrane po- 
roase, conform figurii 11.5. Concentrația inițială a electrolitului 
va fi aceeaşi în toate compartimentele. 

Să considerăm că ambii electrozi sunt constituiți din metalul M, 
corespunzător cationului ce intră în compoziţia electrolitului MA 
din soluţie. Prin disocierea elecirolitului MA se formează ionii M* 
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Fig. II5. Reprezentarea schematică a instalaţiei pentru determinarea numerelor 
de transport prin metoda Hittort 


şi A-, ale căror numere de transport 4 şi (- dorim să le determi- 
năm. 

Dacă vom presupune că in timpul electrolizei s-a consumat o 
cantitate de eleciricitate egală cu un faraday, atunci cantitatea 
de ioni de tip i transportați la fiecare din electrozi se va defini 
conform relației (111.60) astfel: 

nr. de moli de echivalenți M+ transportaţi 

nr. de moli de echivalenți A- transporta 
cationii deplasându-se la catod, iar anionii la anod, cum este pre- 
zentat şi în figura IIL.5. De obicei se întocmește așa'numita schemă 
de bilanţ elecirodic, care pentru cazul considerat se prezintă astfel: 


i Spaţiul anodic Spaţiul catodic 
Liz compartiment III compartiment | 
1) Reacţii 1a electrozi M=Mrre Mr Le=M 
2) Cantitatea de ioni trans- Se 
portaţi (moli de echivalenți) aa 
3) Modificarea cantităţii: 
deci Uz) (ta —u 


Hou 


b) de electrolit 


Din schema de bilanţ electrodic, se constată că în compartimentul 
anodic III va creşte cantitatea de electrolit cu t_ moli de echivalenți, 
în timp ce în compartimentul catodic 1, cantitatea de electrolit va 
scădea cu _ moli de echivalenți, iar în compartimentul din mijloc 
II, cantitatea electrolitului nu se va modifica. Dacă vom nota cu 
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co concentrația inițială molară a echivalentului electrolitului, mol/1, 
iar cu Va şi V + volumele de soluție ale compartimentului anodic 
și, respectiv, catodic, atunci vom avea: 


Caco+ = deci 1-=AcaVa (11.63) 
cs=ey— = deci l-=—AcsV, 
mape A Va 
în cazul când în timpul electrolizei se consumă 0 oarecare canti- 
tate de electricitate pr, numărul de transport se va defini ca fiind: 


1_= AeaVe_ sau tr Aa (11.64) 


iar 


(I1.65) 

Dacă admitem că electroliza are loc intr-o celulă de electroliză 
cu anod inert, atunci schema de bilanţ electrodic se va prezenta 
sub Tora — S 


pestă | Spatiu gand Spaţiul catodic 
] a 


1) Reacţii la electrozi ] A-=Ale ML e=M 


2) Cantitatea de ioni trans-l 


portaţi, moli de echivalenji sate 
3) Moditicarea canti 
3) deea (tatea (te) 


b) de electrolit 


2) tos 


In acest caz se constată scăderea cantităţii de electrolit atât în 
spaţiul anodic, cât şi în spațiul catodic, numerele de transport 
definindu-se prin relaţiile: 


(11.66) 


şi ținând cont că î+-+t-=1, se obţine: 
Pr= —AcaVa—AciVy (IIL.67) 


Din ultima relaţie rezultă că în această variantă se pot obţine 
numerele de transport, dacă se calculează modificarea de concen- 
traţie a electrolitului în spaţiul anodic şi spaţiul catodic, nemaifiind 
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Fig. JI16. Instalaţie pentru determinarea numerelor de transport prin metoda 
Hitiori: 1 — sursă de curent; 2— reostat; 3 — miliampermetru: 4 — electrolizor; 
a — compartimentul anodie: £ — compartimentul catodic; 5 — coulometru grai 
tric; 6 — coulometru de gaz 


necesară determinarea cantităţii de electricitate consumate în timpul 
electrolizei, utilizând relaţiile: 

AcaVa Uz, acaVa 
îraVaFâcaVa *i BcaVa + ca a 


Pentru a obține rezultate reproductibile, se recomandă să se lu- 
creze cu soluții suficient de diluate, iar la intertaza electrod/elec- 
trolit să nu aibă loc procese electrochimice secundare. 

Instalaţia de laborator pentru determinarea numerelor de trans- 
port prin metoda Hittori este prezentată în figura III.6. 

Cantitatea de electricitate care se consumă în timpul electroli- 
zei se măsoară cu coulomeirul, dispozitiv ce se montează în s 
rie cu electrolizorul. Coulomeirul reprezintă o celulă de electro: 
liză care permite determinarea masci sau volumului de substanţă 
formată în urma unei reacții electrochimice cunoscute, pe baza le- 
gilor lui Faraday, în condiţiile în care nu au loc și alte procese 
secundare. După metoda determinării cantităţii substanțelor ce se 
formează, coulometrele se impart în: gravimetrice, volumetri 
sau cu gaz și 'titrimetrice. 

Reprezentăm în figura 111.7 electrolizorul, cu cele trei compar- 
timente bine distincte: 

1, Coulometrele gravimetrice sunt acele coulometre unde 
cantitatea de electricitate se determină pe baza variaţiei, masei 
electrodului în urma procesului de electroliză. Dintre acestea cel 
mai des utilizat este coulometrul gravimetric cu cupru, prezen- 
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t= 


(111.68) 


ij 


e ., 


Fig. IIZ. Electrolizor pentru determinarea numerelor de transport ale ionilor 
Fig. III.8. Coulometrul gravimetrie cu cupru: ], 3— anozi; 2 — catod 


tat în figura 111.8. Acesta este un electrolizor cu electrozi din cupru, 
imersaţi -o soluţie de suliat de cupru, acidulată cu acid sulfuric 
şi adaos de alcool etilic. Adăugarea acidului sulfuric împiedică for- 
marea, de oxid de cupru, iar a alcoolului etilic, formarea superoxi- 
zilor. La electrozi au loc următoarele procese: 


— la catod (—) Cu2:-+2e=Cu 
— la anod (+) Cu=Cuz++-2e 
Se observă că are loc un transfer de cupru de la anod la catod, 
astiel electrolitul nu-și modifică concentrația. 
Determinarea cantităţii de electricitate se va obţine pe baza ma- 
sei de cupru mcu depuse la catod cu relaţia: 


Za (41.69) 


Exactitatea. datelor obținute cu acest coulometru este de 0,1— 
0,50/0. Principala sursă de erori o constituie dizolvarea parţială a 
electrozilor de cupru în soluția acidă, mai ales în prezența oxige- 
nului din aer, formarea oxidului inferior de cupru pe baza reacției. 
care poate avea loc la catod: 


Cuz:+ le=Cur 


în soluție neutră și la densități mici de curent, şi, de asemenea, 
precipitarea cuprului la catod sub formă spongioasă la densități 
mari de curent. Pentru mărirea preciziei delerminărilor coulo- 
metriilui, se recomand; 
„„a) ea electrolit să se utilizeze soluția de următoarea compo- 
ziţie: 

CuSO4: 5H20—150 g/l; H2S0+—50 g/l; CaHsOH-—50 g/l 
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Fig. 1119. Coulomelrul  volumetri Fig. 111.10, Coulometrul de titrare 
1 — elecirozi; 2 — biuretă de stie cu argint: / — vas de sticlă; 2 — anod 
3 — robinet; '4— pâlnie de nivel: 5-1 de argint; 3 catod; 1 pilule do 
tub de eauciue robinet 


b) conducerea electrolizei la densități de curent la catod în 
limitele 20-—200 A/m2, 

2. Coulomelrele volumetrice sunt eleetrolizoare cu electrozi 
de platină sau de nichel imersaţi intr-o soluție apoasă de acid sul- 
îuric sau hidroxid -alealin. Un astfel de coulometru este prezen. 
tat în figura 111.9. Cantitatea de electricitate se determină prin mă- 
Surarea volumului amestecului de oxigen şi hidrogen rezultat în 
timpul electrol 

Coulomeirul constă dintr-o biuretă gradată 2, de obicei de 
50 îmi, la partea de jos a sa sunt cei doi electrozi /, şi o pâlnie 
pentru “stabilirea nivelului soluţiei de electrolit 4. Ca soluție de 
elecirolit se poate lua, de exemplu, o soluție de NaOH-—20%. Prin 
intermediul tubului de cauciue 5, care face legătura dinire biuretă 
şi pâlnie, se stabileşte. nivelul "lichidului în biuretă astiel încât 
presiunea gazului să lie egală cu presiunea atmosierică. In timpul 
electrolizei la catod se degajă hidrogen, coniorm. reacției: 


2H20 + 2e=2HO-+H2 


iar la anod, oxigen: 
3H20—2e=2H30+ + 0,50; 


Astiel la trecerea unei cantităţi de electricitate de IF în proce- 
sul electrolizei, la catod se va forma 05 moli de hidrogen, iar la 
anod 0,25 moli de oxigen, reacţia globală corespunzând descompu- 
nerii apei 


0,5H20=0,5H2+0,250, 
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Deci, la consumarea unui faraday de electricitate, se vor forma 
în condiții normale de temperatură şi presiune: 

0,5-22.41 1 (Hp) +0425-2241 1 (02) 16,81 1 (amestec gazos) 
La formarea unui litru de amestec gazos în coulometru (in con- 
diţii normale de 7 şi p), se va consuma o cantitate de electricita- 
te de: 


1__—0.0595 (£/ 
TAI] 0,0595 (F/1) (111.70) 
de unde rezultă că pr va îi: 
pr=0,0595Vo (UL.71) 


în cazul când s-a format un volum Ve de amestec gazos. Volumul 
amestecului gazos V, măsurat în condiţiile de lucru, se va aduce 
la condiţii normale Vo. De asemenea, se va avea în vedere că în 
coulometru nu se află apă pură, ci o soluţie de 20% NaOH a cărei 
presiune de vapori este mai mică cu 30%, decât presiunea de vapori 
a apei la aceeaşi temperatură, incât presiunea gazului detonant din 
coulometru (amestecul Hs și 02) va îi: 


P= Pa—0;3ps (011.72) 


unde: p, — presiunea atmosferică; p; — presiunea vaporilor. satu- 
Taţi ai apei la temperatura de lucru. Aceasta va îi presiunea cu 
care se va caleula volumul V, 

Pentru a mări exactitatea determinărilor cu coulometrul vo- 
lumetric, se recomandă ca, înaintea fiecărei determinări, soluția să 
fie saturată în hidrogen şi oxigen. In acest scop se ansamblează 
ia din figura IIL6, dar numai cu conlometrul volumetrice, 
şi se trece un curent de 0,05 A timp de 5—19 min. Electroliza se 
conduce cu robinetul de la biuretă deschis (spre deosebire de de: 
terminările obișnuite, când acesta este închis). 

3. In coulomeirele, titrimatrice, cantitatea de substantă, care 
se formează în procesul de electroliză, se determină prin titrare. 
Din aceasta categorie de coulometre menționăm  coulomeirul 
de titrare al lui Kistiakovski, prezenlat în figura IIL.10. EL constă 
dintr-un vas de sticlă 7. anod de argint 2 și catod de platină 2. 
Anodul de argint este sudat cu un fir de platină, care este intro: 
dus intr-un tub de sticlă. Ambii electrozi şi pâlnia 4 se fixează în 
capacul vasului de sticlă. 

In vasul de sticlă (1) se introduce soluție de 10—20% KNO, 
(2%3/4, corespunzător. liniei ab). Deasupra soluției de KNO;, se 
adaugă, cu mare atenție, pentru a evita amestecarea soluțiilor, solu- 
ție de HNOs—0,5 n, prin intermediul pâlniei. 

In procesul electrolizei anodul de argint se dizolvă, formând ioni 
Ag, iar la catod se degajă hidrogen. La terminarea electrolizei, 
toată soluția se aduce, prin intermediul robinetului, intr-un flacon 
cântărit în prealabil, care se va cântări din nou. Conţinutul de Ag+ 
dizolvat se determină prin titrare cu soluţie de KCNS—0,02 n în 
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prezenţa alaunului feriamoniacal. Pentru anâliză, se ia o cantitate 
de soluție de aproximativ 5 g, cântărită cu exactitate de 0,001 g. 
Pierderea faradaycă se calculează pe baza relaj 


pr=m-V-c-10-3 (111.73) 


unde: mm — masa de soluție, g; V — volumul soluţiei de KCNS uti- 
lizat la titrarea unui gram de soluție, ml; c— concentraţia solu- 
tiei de KCNS, mol/l. 

Pe lângă aplicabilitatea coulometrelor în scopul determin 
numerelor de transport al ionilor, mai amintim utilizarea lor în 
chimia analitică pentru dozarea unor substanțe, în tehnologiile 
electrochimice la. periecţionarea instalațiilor de electroliză, în gal- 
vanotehnică, pentru determinarea riguroasă a masei de substanță 
depusă. 


Lucrarea 1 


Determinarea numerelor de transport 
al ionilor din soluţia de acid sulfuric 


Se prepară soluția de H2SO4, a cărei concentraţie se determină 
exact prin titrare cu o soluție de NaOH. Se va folosi instalaţia 
prezentată în figura IIL.6, soluția preparată introducându-se în 
clectrolizorul 4. Se pregătese coulometrele (coulometrul volu- 
metric şi cel gravimetric cu cupru, sau cel titrimetrie cu argint), 
pentru a începe procesul de electroliză. Se va cronomeira timpul 
i se va citi valoarea intensității curentului pe miliampermetru. 

După electroliză, în trei flacoane se introduc soluțiile din com- 
partimentul din mijloc, din cel anodic şi cel catodie ale elecirolizo- 
rului 4 din figura 111.6. Din fiecare flacon, după agitare, se iau 
probe până la 25 mi, care se titrează cu soluție de NaOH-—0,05 n 
şi se calculează cantitatea de acid din fiecare compartiment. Dacă 
conţinutul de acid din compartimentul din mijloc s-a modificat 
sensibil față de conținutul inițial, determinarea nu este valabilă, 
deoarece în compartimentul din mijloc concenirația acidului trebuie 
să rămană const 

La electroliza soluţiei de acid sulfuric au loc următoarele pro- 
cese: ionii S02- din spaţiul catodic se deplasează la anod, dar aici 
se descarcă ionii hidroxil existenţi în soluţie, degajându-se oxigen, 
iar la catod din ionii H30*, care se descarcă, degajându-se hidro- 
gen. Transportul cantității de electricitate în soluție este. realizat 
de ionii HO" şi S02-. 

Pe baza datelor experimentale, se va determina numărul. de 
transport al ioaului SO”, așa cum rezultă din schema de bilanț 
elecirodic, care va fi prezentată în continuare, utilizând _rela- 
ţia (111.64), când s-a determinat moditicarea concentraţiei. acidului 
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a 
doar in unul din compartimente, iar pe s-a determinat prin metoda 
coulomeirică sau când experimental s-a stabilit modificarea coneen- 
traţiei acidului sulfuric atât în compartimentul anodic, cât şi în 
compartimentul catodic. Numărul de transport al ionilor H30+ se 
va alla pe baza relaţiei (111.65). 

Schema de bilanţ electrodic se va prezenta asttel: 


Pr=LF Spaţiul anodie (+) Spaţiul catodic (—) 


1) Reacţii la 
electrozi 


HO-—1e=14Oz-IPH0 | HO e=1/2H2FH,0 


2) Cantitatea de ioni 
transportaţi 


“so a-—tu,o* *taottsoa- 


3) Moditicarile cantități. 


lor Di 


i se (itaothu ot | (fe otiaot „a 
îsi “Hsot” + (i—tnotot |-(-hiot).ot— so 


— sos 
b) de electrolit soz—(H:S03 504 "ttns0,) 


Se recomandă să se lucreze cu o soluţie de acid sulfuric de 
conceniraţie 0,05 n, spălarea electrozilor cu amestec cromie şi apoi 
cu apă înainte de electroliză, iar intensitatea curentului să fie de 
20-—40 mA şi timpul de electroliză de 60-90 min. 

Datele experimentale se vor prezenta într-un tabel de fornia: 


Temperatura de lucru 


| 


Nr. 1 4 Ca e 
det. A s | mol | moi 


Ata | Ace 


dir. | Cou 


In tabel se va trece valoarea pr obținută direct (dir) pe baza în- 
tensităţii / şi timpului £ de electroliză, precum şi cea obținută prin 
metoda coulomeirică (Cou), în cadrul unei determinări făcându-se 
media valorilor. 
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Lucrarea 2 


Determinarea numerelor de transport 
al ionilor din soluţia apoasă de clorură de potasiu 


In acest caz, care diferă întrucâtva de cel prezentat în ucr. 
rea IIL:5, determinarea numerelor de transport se realizează, deter. 
minând modificarea la electrod a conţinutului unei specii ionice din 
soluția de analizat. Astfel, dacă vom conduce electroliza. soluției 
apoase de KCI cu anod solubil, de exemplu din cadmiu, atunci va 
avea loc dizolvarea acestuia, iar la catod. degajarea de hidrogen. 
Transportul cantităţii de electricitate in acest caz se realizează, 
în principal, prin ionii K+ şi CI”, deoarece conţinutul lor în solu: 
ție este mult mai mare, decât concentrația ionilor Cd2+ şi HO- ca- 
re se formează în timpul electrolizei. 

In spaţiul anodic vor veni ionii CI- şi vor pleca ionii de K+, 
deci cantitatea de ioni CI- în spaţiul anodic va crește, iar a ioni. 
lor K* va scădea, însă electroneutralitatea soluţiei se menţine da- 
torită compensării de călre ionii rezultați în procesul de electrod. 

Schema de bilanţ electrodie în acest caz se prezintă astiel: 


poi | Spatiul anodic (+) Snatiul catodie (—) 
1) Reacţii Ia electrozi | V2Cd—1 e=1/2C42+ H:O-H1 e=1PPH+HO- 
2) Cantitatea de ioni —tietta— + tite 
transportaţi 
3) Modificarea cantităţi- | + (Iker fer-antoni | fs *(1—fcr)aateat 
ior de ioni 


Se poate spune că modificarea cantităţii de electrolit în spaţiul 
anodic este de f- moli de echivalenți de cationi reprezentaţi de 
cationii rezultați la dizolvarea anodului (moli de echivalenți de 
Cd=*), din care se scad cei (K+ moli de echivalenți de ioni de pota- 
siu care pleacă din spaţiul anodic. In spațiul catodic, de asemenea, 
se poale spune că are loc o creştere a cantităţii de electrolil cu 
cei îs moli de echivalenți de ioni de potasiu care vin în spaţiul 
catodic şi 1- moli de echivalenți de anioni daţi de diferenţa anioni- 
lor formaţi în procesul de electrod (1 moli de echivalenți de HO-) 
şi anionii plecaţi din spațiul catodie (fei- ). Din această discuție 
rezultă că avem posibilitatea să determinăm numărul de transport 
al ionului de clor fei-, dacă vom afla modificarea cantităţii ionilor 
CI- în spaţiul anodic sau numărul de transport al ionului de pota- 
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= 
siu-1k+ în cazul determinării modificării cantităţii ionilor K+ din 
spaţiul catodic. Deci, relaţiile de calcul vor îi: 


ac, V, 
aci) Va 

== sau 4 

1 Pe K 


At) 


4 
Pe 


In determinarea experimentală a numerelor de transport în soluţia 
de KCI este mai comod să se înlocuiască procesul catodic de dega- 
jare a hidrogenului cu procesul de precipitare a unui metal, de 
exemplu a cuprului. De aceea, in pariea inierioară a spaţiului Cato- 
dic (celula din dreapta din figura ÎI1.7), se introduc o soluție 
saturată de CuSO, sau Cu(NO;)2 şi un catod din cupru. După 
aceasta, cu clemele deschise, se introduce prin compartimentul din 
stânga al electrolizorului (figura 111.7) soluţie 05 n KCI până 
când se completează cantitatea de soluție necesară în tot volumul 
elecirolizorului, după care se fixează anodul de cadmiu. Se reco- 
mandă ca timpul de electroliză să fie de circa 60 min la o întensi- 
tate de curent de 30—40 mA. Analiza soluţiilor iniţiale şi finale, 
după oliză, din spaţiul anodie, pentru determinarea conținutu: 
lui ionilor de CI-, se realizează prin titrare cu soluție de AgNO; 
de concentraţie 0,1 n, în prezență de cromat acid de potasiu. Pen- 
tru analiză se iau probe de soluție de masă egală cu 2-4 g. Pe 
baza datelor obținute, se calculează creşterea conținutului de Cl 
din spaţiul anodic Acarci-) şi cu relația menţionată anterior se cal- 
culează numărul de transport al ionilor Cl- din soluţia de KCI. 


111.2.3. Metoda suprafețelor mobile 


Această metodă de determinare a numerelor de transport a apă- 
rut mai târziu, dar este mai frecveat utilizată decât metoda Hittori, 
fiind caracterizată de o mai mare precizie. Esenţa acestei metode 
constă în accea că, prin trecerea unui curent electric, limita de 
separare, intre două soluţii ce conțin un ion comun se "deplasează 
Limita de separare intre două soluţii se vede clar în cazul când 
soluțiile sunt colorate diferit. în cazul când ambele soluții sunt 
incolore, dar au densități diferite, limita de separare rămâne 
tinctă datorită diferenței indicilor. de refracție. Deplasarea ionilor 
se poate determina dacă se măsoară, de exemplu, cu ajutorul unui 
catetometru, distanța străbătută de limita de separare a soluției 
de electrolit analizat ce se află între soluţiile altor electroliți, care 
de obicei se numesc soluţii indicatoare. Pentru ca limita de sepa- 
rare să rămână clară şi după trecerea curentului electric, este ne- 
cesar ca una din soluțiile indicatoare să conţină anion comun cu 
soluția de analizat, iar mobilitatea cationului său să fie mai mică 
decât a cationului soluției de analizat. Cealaltă soluție indicatoare 
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conține cation comun cu soluția de analizat, anionul său având 
mobilitatea mai mică decât a anionului soluţiei de analizat. In 
timpul electrolizei, sub acţiunea câmpului electric, suprafeţele de 
separare, se vor deplasa concomitent cu migrația ionilor. Distanţele 
parcurse” vor depinde de mobilitatea cationilor şi anionilor soluţiei 
de analizat, încât numerele de iranspori vor putea fi calculate pe 
baza relaţiilor (111.61) şi (111.62): 


ui aa” 


a = (011.74) 


up u_ aa uptu_ aa 


Astiel, dacă în dispozitivul prezentat în figura IIL.11 se introduc 
soluțiile de CHsCOOK, KCI şi LICI, Ia limita de separare LICI/KCI 
ionul K+ se va deplasa mai repede decât ionul Lit, deoarece uui+ < 
<uk+. limita de separare a rămânând distinctă şi după trecerea 
curentului electric a', iar la limita de separare a soluţiilor 
KCI/CHCOOK, ionul CI- se va deplasa mai repede decât ionul 
CHCOO-, întrucât ueș,coo— <uei=, limita de separare b rămânând 
distinctă şi după trecerea curentului electric b'. 

Prin urmare, în cazul de mai sus, soluţia de analizat este solu- 
ţia de KCI, deierminându-se î+ şi fea-, în prezenţa soluţiilor 
indicatoare de LICI şi CHsCOOK, 


Numărul de transport se poate determina prin deplasarea unei 
imite de separare, dacă se măsoară cantitatea de electricitate care 
trece. prin sistem în timpul electrolizei. 
Astiel, dacă după un timp £ limita de se. 
parare străbate distanța 1, volumul, cores- 
punzător va fi V=1s, unde s este secțiu- 
nea tubului. Considerând concentraţia 
molară a echivalentului (concentraţia nor- 
mală) al electrolitului de analizat X, mol/1, 
atunci numărul de moli de echivalenți 
de electrolit transportaţi va fi cV. La in- 
tensitatea de curent / cantitatea totală de 
electricitate este J//F. (iaraday). Dacă [ 
este distanța parcursă de cationi, atunci 
pe baza celor arătate, se va putea defini 
numărul de transport al cationilor prin 
relaţia: 


(1.75) 


Fig, JILA1. Dispozitiv pen- Prin determinarea numerelor de transport 
iru determinarea „numerelor pe baza deplasării unei limite de sepa- 
iageelor mal rare este necesar să se menţină intensita- 
a, b — limite de separare; a”, iea curentului constantă cu precizia de 
bi — limite de separare du -2002 mA. Deoarece la deplasarea limitei 
pă. trecerea curentului elec- de separare soluţia de analizat este înlo- 


cuită de soluţia indicator caracterizată de 
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o conductivitate electrică mai mică, tensiunea aplicată trebuie să 
<rească treptat. Pentru a se obține rezultate exacte ale nu- 
merelor de transport, va trebui să se stabilească limitele modificării 
concenirației soluţiilor indicatoare, astiel ca tensiunea aplicată să nu 
seadă; ecea ce este prezentat în tabelul IILI 

In toate determinările experimentale, soluţia de conductivitate 
electrică mai scăzută trebuie să se afle deasupra, încât căldura ge- 
nerată, datorită gradientului de tensiune mai ridicat, să încălzească 
puţin soluţia. Ca urmare este înlăturată convecția și se menţine o 
limită de separare distinctă. Intervalul concentraţiilor optime se 
ioloseşte când: 

a) soluţiile sunt diluate şi difuzia este mică; 

b) soluţiile analizate posedă conductivități echivalente ridiea- 
te, degajându-se o cantitate mică de căldură şi limita de separare 
se menţine bine distinctă. 


Tabelul 111.2. Concentraţiile optime, mol/!, ale soluțiilor indicatoare 


Soluţii indicatoare: 
Sotuţia de analizat 


LI, CH;COOMe 
KCL 0,1 10,064+-0,070 0,070 
KCI 02 0,125-+0,130 0,135+0,140 
NaCl 0,1 0069-+0,081 0,070 
HCL 0, 0,040-+0,050 0,070 

KNO3 0,1 0,068 0,072 

NaNO; 0,1 0040-0041 0,072 


Schema principială a instalaţiei utilizate în determinarea nume: 
relor de transpori prin metoda suprafețelor mobile este prezentată 
în figura 111.12. Instalaţia utilizată în acest scop constă din urmă- 
toarele: sursa de curent continuu /, dispozitivul pentru determina- 
rea numerelor de transport prin metoda suprafețelor mobile 2 de 
tipul celui prezentat în figura IIL.I1, miliampermetrul 3, reostatul 
4 şi întrerupătorul 5. 


o TNIIȚa 


D= 5 
Fig. 111.12, Schema principală pentru determinarea numerelor de transport prin 
metoda suprafețelor mobile: / — sursă de curent continuu; 2— dispozitivul pen- 


tru determinarea numerelor de transport prin metoda suprafețelor mobile; 9— 
miliampermetru; 4 — reostat; 5 — întrerupător 


Lucrarea 3 


Determinarea numerelor de transport 
prin metoda suprafeţelor mobile 


Ca soluţie de analizat se vor lua, de exemplu, KCI de concentrație 
9,1 n şi soluțiile indicatoare corespunzătoare LiCI şi CHyCOOK de 
concentrațiile optime prezentate in tabelul 111.2. Dispozitivul 2 
din figura 111.12 este introdus în termostat, se conectează instala- 
ţia, stabilindu-se intensitatea curentului de 5—6 mA, care trebuie 
menţinută constantă în timpul determinării cu ajutorul reostatului 
4. Dwrata unei determinări este de 60 min, citirea pe catetometru 
efectuându-se din 10 în 10 min. Menţionăm că în cazul când sec- 
țiunea s a tubului nu este uniformă, atunci determinarea numerelor 
de transport se face calculând volumele V, şi V_ de deplasare a 
electrolitului analizat spre electrozi. Astiel: 


(111.76) 


Datele experimentale şi cele calculate se vor prezenta sub forma: 


Soluţia de 
Concentrația 

a) în spațiul anodic 
b) în spațiul catodie 
Intensitatea curentului /- 
Gradientul de potenţial E= -.. 
Temperatura .. *C. y 


alizat ... 
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[A aa”, 20, |aa'+bb| e E, u | u- 
s mm mm | 
| | 


uș și u_ se pot calcula utilizând (111.75). 
Metoda suprafețelor mobile permite determinarea numerelor de 
transport reale şi, de asemenea, vitezele absolute de mişeare ale 
ionilor, dacă este cunoscut gradientul potenţialului în soluţie. Prin 
această metodă se pot determina numerele de transport ale KCIO:, 
KBrO;, KCIO, ete. care prin metoda Hittori este mai dificilă. 


Capitolul II1.3 
TERMODINAMICĂ ELECTROCHIMICĂ 


I11.3.1. Tensiunea electromotoare 
a elementelor galvanice 


La contactul a doi conductori electrici. care se deosebesc prin 
proprietățile lor fizice sau chimice, va apărea o diferenţă de poten- 
țial electric. Limita. de separare între cei doi conductori, pe care 
o vom numi interieză, va prezenta proprielăți caracteristice. gene: 
rate de interacțiunile ce au loc, conducând la modificări locale sp 
cilice. Diferenţa de potenjial, ce caracterizează intertaza, va fi de 
de diterenţa potenţialelor electrice interne ale conductorilor: 


Ad? =02—0, (111.77) 


în care dz şi d sunt potențialele interne ale conductorului 2 şi, 
respectiv, ale conductorului 1. 

Dacă se va forma un circuit din mai mulți conductori aflaţi în 
contact, atunci diferenţele de potenţial apar la fiecare din inter 
faze, iar suma lor va constitui forța sau tensiunea electromotoare 
E (î e. m) a circuitului: 

E=AO?+ AD +. A0n, (111.78) 


Dacă se ține cont de relația (111.77), t. e, m. a circuitului dat, va 
| îi diferenţa potenţialelor interne ale ultimului şi primului conduc: 
| lori ce intră in componența 


E=0—0 (11.79) 
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Tn cazul când acest circuit este constituit numai din metale, iar 
primul şi ultimul conductori sunt din acelaşi metal, circuitul fiind 
intrerupt, nu se vor produce procese chimice şi nu va apărea curent 
i. e. m. a unui astfel de circuit este egală cu zero. Dacă 
măcar unul din conductori circuitului este electrolit, 4. e. m. a 
unui astiel de circuit întrerupt nu va mai fi zero. La închiderea 
circuitului va apărea un curent electric şi la interfaza metal/elec- 
trolit vor avea loc procese chimice, Astiel de circuite se numese 
galvanice. Partea circuitului galvanie care constă din electrolit 
(sau câțiva electroliți), în care sunt imersați doi electrozi meta- 
lici, poartă numele de element galvanic, celulă galvanică sau pilă 
electrică. 

Diferenţa de potenţial care defineşte t. e. m. a circuitului galva- 
nic poate proveni din: 

a) diferența de potențial ce apare la interfaza dintre două me- 
tele (diterenţa potenţialelor de contact); 

b) diferența de potenţial ce apare la interiaza metal/electrolit 
(diferența potenţialelor de electrod); 

c) diferența de potenţial ce apare la intertaza electroli!/electro- 
lit (prezența potenţialului de difuzie). 

Mecanismul apariţiei diferenţei de potenţial în cele trei cazuri 
de mai sus este diferit, de aceea vom explica pentru fiecare caz în 
parte. 

1. Diferența potenţialelor de contact. Electronii «liberi» ai me- 
talului pot părăsi rețeaua metalică; ca urmare a acestui fapt, pe 
suprafaţa metalului va apărea un potenţial pozitiv, a cărui valoa- 
re depinde de natura metalului. Prin aceasta se explică diferenţa 
de potenţial la contactul a două metale. Diferenţa de potențial la 
coniactul a două metale apare datorită. trecerii electronilor liberi 
dintr-un metal în altul. Deoarece nivelele energetice ale electroni. 
lor în metale nu sunt identice, din metalul unde acest nivel este 
mai ridicat, va trece în celălalt metal, unde nivelul energetic este 
mai scăzut, o cantitate mai mare de electroni decât în senes invers, 
în același interval de timp. Procesul trecerii dirijate a electronilor 
se intrerupe, când nivelele energetice ale acestora în ambele m 
tale se egalează. Prin aceasta, melalul din care au plecat mai mulți 
electroni se va încărca pozitiv, iar celălalt, negativ. Diferenţa po- 
tenţialelor de contact, de regulă, este mică şi la determinarea 
t.e. m. a elementelor galvanice poate fi neglijată. 

2. Diferența potenţialelor de electrod. Apariţia potenţialelor de 
electrod este datorată unor procese destul de complexe; care de- 
curg la interfaza metal/elecirolit. Dacă metalul este imersat în- 
ir-o soluție apoasă a unei sări a sa, atunci ionii care se găsese la 
suprafaţa rețelei cristaline a metalului, interacționând cu  molecu- 
lele de apă, puternic polare, se hidratează. Legătura lor cu ceilalți 
ioni ai reţelei cristaline devine mai slabă şi vor trece în stratul 
de soluţie adiacent suprafeţei metalului, energia lor cinetică dată 
de mişcarea termică fiind destul de ridicată. Concomitent, din so- 
luţie, vor trece pe metal ionii care posedă o energie cinelică sufi- 
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Fig. 111.13. Prezentarea schematică a stratului dublu electric 


cient de mare. Dacă viteza trecerii ionilor în soluție este mai mare 
decât viteza trecerii ionilor din soluție pe metal, atunci suprafaţa 
metalului se incarcă negativ, datorită excesului de electroni. de pe 
suprafaţa metalică. Apare atracția electrostatică între electronii 
metalului şi ionii care au trecut în soluție. Viteza trecerii ionilor 
în soluție scade, iar viteza irecerii ionilor pe metal, creşte, La un 
moment dat vitezele vor deveni egale, stabilindu-se un echilibru 
dinamie la inierfaza metal/soluție de” electrolit, formându-se un 
strat cu proprietăţi specifice, prezentat in figura III.13, şi care poar- 
tă numele de strat dublu electric (5. d. €.), caracterizat de o dife- 
rență de potențial electric. 

Dacă viteza inițială a trecerii ionilor din soluție pe metal este 
mai mare decât viteza trecerii ionilor de pe metal în soluţie, me- 
talul se încarcă pozitiv, iar soluţia de la suprafața metalului, ne. 
gativ, datorită excesului de anioni. Ca urmare a interacțiunilor 
electrostatice, scade viteza trecerii ionilor din soluție pe metal si 
va creste viteza procesului invers, La un moment dat Vitezele de. 
vin egale, se lormează s. d. e. (figura 111.13, b), caracterizat de o 
diferență de potenţial, astiel s. d. e. conduce la apariţia potenţia.. 
lului de electrod. Dacă viteza ii țială de trecere a ionilor din solu- 
ție pe metal va îi egală cu viteza inițială a trecerii ionilor din me- 
tal în soluție, s. d. e. nu se formează. Totuşi aceasta nu înseamnă 
că diferența de potențial la interfaza metal/electrolit va fi egală cu 
zero. La Supratața meialului se adsorb molecule de apă şi dipolii 
săi vor conduce la apariţia diferenţei de potenţial. Diferenţa de 
potențial poate fi datorată şi adsorbției pe suprafața metalului a 
ionilor ce se găsesc în soluţie. Chiar şi în condiţiile când la supra- 
fața metalului nu sunt adsorbite molecule de solvent sau ioni, adi. 
că atunci când sarcina suprafeţei metalului este egală cu zero, se 
observă o diferență de potenţial la interfaza metal/electrolit, așa- 
numitul potenţial al sarcinii nule. 

Potenţialele de electrod se determină, în majoritatea cazurilor, 
pe baza t. e. m. a elementului galvanic. 
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3. Potenţialele de dituzie. Potenţialul de difuzie apare la con- 
taciul a două soluţii de electroliți diferiţi sau a două soluţii ale 
aceluiași electrolit, dar de conceniraţii diferite. Să analizăm proce- 
sul care are loc la contactul a două soluții ce conțin acelaşi elec- 
trolit, dar de concentrații diferite. La contactul soluţiilor ionii trec 
dintr-o soluție în alta. Viteza trecerii ionilor din soluția mai con- 
cenirată în soluția mai puţin concentrată va fi mai mare decât 
viteza trecerii ionilor în sens invers. Deoarece mobilităţile cationi- 
lor și anionilor sunt diferite, și numărul lor care trece inițial prin 
difuzie interiaza soluțiilor, va fi diferit. Dacă mobilitatea  cationi- 
lor este mai mare, atunci un număr mai mare de cationi va tre 
în soluția mai puţin concentrată decât de anioni. In aceste condi 
soluția mai puţin concentrată, la suprafaţa de separare se va încăr- 
ca pozitiv, iar cea concentrață se va încărca negativ. Drept urma- 
re, viteza 'de deplasare a cationilor va scădea, iar a anionilor va 
creşte. După un anumit timp vitezele cationilor și anionilor. devin 
egale şi numărul celor care trec interfaza de separare a soluțiilor 
devine egal. Se formează un strat dublu electric, caracterizat de o 
diferență de potenţial de difuzie sau potențial de difuzie, a cărui 
valoare este mică, de ordinul sutimilor. de volt. Determinarea exactă 
a potenţialului de difuzie este o problemă dilicilă, deoarece valoa- 
rea sa depinde nu numai de compoziţia şi concentraţia soluțiilor 
aflate în contact, dar şi de alţi factori, cum ar fi, de exemplu, forma 
vasului în care se află soluţiile. Din acest moliv în măsurătorile 
de î. e. m. este necesar ca potențialul de difuzie să fie adus la o 
valoare cât mai mică. Aceasta se realizează, utilizând puntea de 
sare între cele două soluții de electrolit, ea reprezentând o soluție 
concentrată a unei sări, a căror ioni posedă cam aceeaşi mobilitate 
(KCI, KNO)). 

Diferențele de potențial apar și ating valoarea de echilibru în- 
tr-un timp foarte scurt de Ia stabilirea contactului diferiților con- 
ductori. La închiderea circuitului, electronii de Ia electrodul mai ne- 
gativ trec, prin intermediul conductorului de legătură, la electrodul 
care posedă un potențial mai pozitiv. Cum cantitatea de electroni 
de la primul electrod va scădea, este perturbat echilibrul în s. d. e. 
şi cationii de la primul electrod încep să treacă în soluţie. Electro- 
nii, ajungând la al doilea electrod, formează cu cationii săi atomi 
neutri, ceea ce perturbă echilibrul s. d. e. la cel de-al doilea elec- 
trod, astiel cationii din soluție vor trece imediat Ia cel de-al doilea 
electrod. În acest fel au loc dizolvarea continuă a unui electrod şi 
depunerea metalului pe celălalt electrod; electronii trec concomi- 
tent în porțiunea exterioară a circuitului, astfel elementul galva- 
nic produce curent electric. 
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11[.3.2. Termodinamica sistemelor 
electrochimice reversibile 


Când potențialele de contact sunt foarte mici, iar potenţialele 
de difuzie se reduc aproape la zero prin utilizarea punţii electroli- 
tice (puntea de sare), t. e. m. a elementului galvanic se defineşte 
ca diierența potenţialelor de electrod. Având în vedere natura coim- 
plexă a apariției potenţialului de electrod, valoarea acestora, impli- 
cit a t. e. m. a elementelor galvanice, nu se poate stabili pe baza 
mecanismului procesului de electrod, ci prin utilizarea funețiilor 
termodinamice. 

Celulele sau pilele galvanice sunt dispozițive de obţinere a ener- 
gici electrice direct din energia chimică. Dacă într-o celulă galva- 
nică are loc reacții 


vi Ox + vaRed 


în care sunt implicaţi un număr n de electrohi şi, având în vedere 
că reacţia decurge intr-un sistem electrochimic, condiţia de echili- 
bru va fi: 


=viRedi + y:Oxa 


AG=0 (11.80) 


AG fiind entalpia liberă electrochimică. Aceasta va depinde de 
temperatură, presiune, compoziţie sau gradul de avansare a reac- 
ției, dar și de diferența de potenţial ce se creează între cei doi 
electrozi, adică de t. e. m. a elementului galvanic (celulei). Astieh 


AG=AG+nFE (UL.81) 
unde; AG — entalpia liberă ce caracterizează reacția chimică din 
sistem: nFE — energia suplimentară care apare datorită interacţiu- 
nilor dintre particulele incărcate şi care în ultimă instanţă defineş- 
te travaliul maxim produs în timpul funcţionării celulei. Deci, când 
sistemul electrochimie ce constituie elementul galvanic este la echi- 
libru, conform relației (111.80), obţinem: 

AG=—nFE (111.82) 


sau: 


(a11.83) 


relaţii în care F este numărul lui Faraday, egal cu 96485 C. Din 
termodinamică se ştie că 


AG= (111.84) 


a reacției redox scrise ante- 
le. termodinamice. ale partici- 


în care: Ka— constanta de echili 
TOT; Gea» Cos Cheap Cox, — acti 


31 Chimie fizica sai 


panţilor la reacţie. Prin împărțire la n£, relaţia (111.84) conduce la 


_ RT RE Cea, do, a 
E= FE inka FE in ZET (II1.85) 


Conform uneia din iormulele ecuaţiei Gibbs-Helmholiz: 
2406 
=aH+7 (A 
AG=A, 7( 37 ) 


unde A// este efectul termic al reacției ce are loc în elementul gal- 
vanic dat. Ținând cont de relaţia (111.82) sau (111.83), se obține: 
AH. E 
E=——=— ete 
20 +77 ) (11.86) 


în care (3) este coeficientul de temperatură al t. e. m. a ele- 

mentului galvanic. Relaţia (111.86) este deosebit de importantă, 

deoarece, cunoscând E şi (=) „se poate determina efectul ter- 
p 


mic al reacției ce are loc în celulă. Corelaţia dintre AG şi AH este 
determinată de semnul coeficientului de temperatură al t. e. m. 


Astfel, dacă(-35-), =0, atunci t. e. m. a celulei nu depinde de tem- 


peratură; funcționarea celulei are loc pe baza scăderii entalpiei, 
neavând loc schimb termic. 

La valoare negativă a coeficientului de temperatură, t. e. m. 
a celulei scade o dată cu creșterea temperaturii, TAS<0, adică 
travaliul electric devine mai mic decât eieciul termic generat de 
reacția chimică ce are loc în celulă, excesul de energie fiind pre- 
luat, sub îormă de căldură, de mediu. 

La valoare pozitivă a coeficientului de temperatură, t. e. m. a 
celulei creşte o dată cu creşterea temperaturii. TAS>0, adică tra- 
valiul electric devine mai mare decât efectul termic al reacției. 
Energia este absorbită din mediul înconjurător, celula funcţionând 
cu absorbție de căldură, în acest caz reacţia ce are loc în celula 
galvanică fiind endotermă. Valoarea coeficientului de temperatură 
se determină din dependenţa grafică a î. e. m. de temperatură, 
ceea ce va permite să se calculeze modificarea entropiei de reacţie: 


e, =nP (>), (111.87) 


Dacă, în relaţia (11185) considerăm activităţile participanţilor la 
reacție egale cu unitatea, atunci vom defini o t. e. m. standard 
E9, care va fi: 


pv= FE inka (111.38) 
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iar expresia . e. m. a celulei galvanice devine: 


Rea, ai 
E= 0 RT pp Piu 
aF 20, as, 
relaţie ce reprezintă ecuaţia lui Nernst pentru calcularea £. e. m. 
a unui element galvanic. 
Dacă vom considera procesul electrochimic de Ia elecirod: 
Oxi + me=Red, 
atunci, analog raționamentului anterior: 


(111.89) 


—AG/=RTInKa, —RTIn —%et:— (11.90) 
de unde: 


(11.91) 


Deoarece activitatea electronilor este o mărime constantă, ecuaţia 
(UIL.91) capătă forma: 


E  peict ai Im —ARed (111.92) 
n af 20a, 


Primul termen al relaţiei (111.92) la o temperatură dată este o 
mărime constantă şi o vom nota cu ec: 


SEE a ua. (11.93) 


obținând expresia: 


(11.94) 


20, 


care reprezintă ecuația lui Nernst pentru potenţialul de electrod, 
Prin urmare, potențialul standard de electrod se va defini atunci 
când ia o temperatură dată activităţile aaea și aox sunt egale cu 
unitatea. 

Potenţialul de electrod reprezintă t. e, m. a celulei galvanice 
constituite din electrodul standard de hidrogen şi elecirodul al 
cărui potenţial dorim să-l aflăm. Conform recomandărilor IUPAC, 
semnul potenţialului de electrod se stabileşte în conformitate cu 
convenția europeană. În convenția europeană semnul potențial: 
lui de electrod este condiţionat de polaritatea sa observață la ins- 
trumentul de măsură, atunci când determinarea se realizează cu 
electrodul standard de hidrogen. Deoarece semnul potenţialului de 
elecirod, aşa cum se determină la aparatul de măsură, este inva- 
riant, iar entalpia liberă AG este bivariantă ca semn, în convenţia 
europeană trebuie ca totdeauna reacția de echilibru pentru fiecare 


483 


din electrozii celulei reversibile să ție scrisă ca o reacţie de redu- 
cere. Deşi o formulare oarecum diierită față de cea a convenției 
europene o dă Comitetul Internaţional de Termodinamică și Cine- 
tică Electrochimică (CITCE) în 1967, şi în acest caz semnul poten- 
țialului de electrod este acelaşi ca şi în convenţia europeană 

Conform convenției europene, elementul galvanic, utilizat în de- 
terminarea potenţialului unui electrod, este reprezentat prin scrierea 
electrodului standard de hidrogen (ESH) în stânga. Forma de re- 
prezentare a unui element galvanic, conform recomandărilor CITCE, 
care se utilizează în prezent, este: 


fir metalic |M+|M7* Mg |M2| fir metalic 


firul metalic fiind firul conductor de legătură din porţiunea exte- 
rioară a circuitului celulei. În reprezentarea elementului galvanic, 
bara verticală desemnează o interiază (fie metal/metal, fie me- 
tal/soluţie de electrolit), iar bara dublă, prezenţa punţii electroli- 
tice. 


111.3.3. Tipuri de electrozi 


Un metal sau un semiconductor imersat într-o soluţie de elee- 
trolit poate defini un electrod. 

Clasificarea electrozilor se face plecând de la natura chimică a 
substantelor ce reprezintă formele Ox (oxidant) și Red (reducă- 
tor), care participă la procesele de electrod. Se disting următoa- 
rele specii de electro: 

1. Electrozi de specia 1, ce constau dintr-un metal imersat în 
soluţia ionilor proprii şi care sunt reversibili în raport cu cationul. 
La interiaza metal/soluţie de electrolit decurge procesul: 


Me++ze=M 


pentru care expresia potenţialului de electrod va fi: 
Ramat 
- o în 
E rea capta 
me tm + 
1! mt n 


(111.95) 


conform relaţiei. (11.94). Dacă metalul se depune în stare pură, 
atunci au=const=1 și, prin urmare, expresia potențialului de elec: 
rod pentru electrozii de specia 1 devine: 


(111.96) 


2 pm 


In această categorie intră şi electrozii amalgamaţi, pentru care 
activitatea metalului al. 
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2. Electrozi de specia a II-a, care constau dintr-un metal acope- 
rit cu o sare greu solubilă a sa, imersat într-o soluţie de electrolit, 
ce conține un anion comun cu sarea ce acoperă metalul. Reacţia 
reversibilă de electrod este asigurată în acest caz de căire anioni. 
Considerând metalul M şi sarea greu solubilă M,+A,-, procesul 
global de electrod se poate scrie: 


MA + ne, Mr A 


unde n=w;2;=v_lz-|. Pentru stabilirea expresiei potenţialului de 
electrod, de la procesul reversibil: Me*-+z;ez=M, pentru care: 


y RT 
Set + FR amet 


e 


având în vedere că 


ama 


se obține: 
RT In Psonp,ay_ — RT In as (11.97) 
DEA 

unde Ps,w,,A,_ este produsul de solubilitate al sării greu solubile. 

La o temperatură dată primii doi termeni au valori constante și 

vor defini potenţialul standard al electrolitului de specia a Il-a 20, 


iar din condiţia de electroneutralitate: 
5 1 


iz 7 22 


o 
exec m + 


vizsvolzl = 


astiel încât expresia finală a potenţialului de electrod pentru elec- 
trozii de specia a II-a va fi: 
et —RP ina, (11.98) 
[gi pia A: 
Drept exemplu de electrozi de specia a II-a putem menţiona elec- 


trozii de referinţă: 
1. electrodul de clorură de argint: 


| 
I 
L 
ș 


AgCI-rezAg+Cl- cu: e= 
2. electrodul de calomel: 


Hg:Cla+2ez=2Hg+2C1- cu: 


3. electrodul de oxid de mercur: 


Hgs0+2e+H0z=2Hg+2H0- cu: ee RT n ape 


3. Electrozi de specia a III-a, care prezintă mai mult interes 
teoretic decât practic, în acest caz, metalul se ailă în contact cu 
două sări greu solubile. Ca exemplu: Pi2+|PbCl2, AgCI, Ag, unde 
are loc următorul proces de electrod: 

2AgCI-+ 2e++ Pb2+z=2Ag-+ PbCI2 


constatându-se că la funcţionarea lanţului electrochimic în care se 
aîlă şi un astfel de electrod, are loc transformarea sării mai puţin 
solubile în cea mai solubilă (Ps, agcr&Ps, pre, ). Pentru stabilirea 
expresiei potențialului de electrod, în acest caz ţinem cont că: 


e=e%+ Fin ant (111.99) 


şi în acelaşi timp că: 


iar 


şi, înlocuind în relaţia (111.99), rezultă: 
ezehga pe 3 RL In Pa nger— tnPe, pct FE Ina? 


în care primii trei termeni, la o temperatură dată, vor avea o va- 
loare constantă şi vor defini valoarea potenţialului standard a 
acestui electrod: 
RT 
=00+ Lin ama: 1. 
ee ap In ami (111.100) 
4. Electrozi redox, în care electrodul este constituit dintr-un me- 

tal inert (platină, aur sau mercur) care nu participă la procesele 
de la electrod, fiind doar transmiţătorul de electroni între substan- 
țele Ox şi Red. In general, un electrod redox poate fi reprezentat 
sub forma: PtOx, Red, iar procesul ce are loc la electrod: Ox-+ 
+ zez=Red, cu 
RT ai 
zF dasa 


(IIL.101) 


Procesele care au loc la electrozii redox sunt mai complicate de- 
cât procesele simple de electrod ale electrozilor de specia 1. Din 
aces motiv, evaluarea potențialelor standard ale electrozilor redox 
întâmpină 0 serie de dificultăţi, cum ar fi: înlăturarea potenţialu- 
lui de joncțiune lichidă, nesiguranța cu privire la concentraţia 
reală a diferitelor specii prezente, din cauza disocierii incomplete, 
a formării de complecși, precum Şi a hidrolizei sărurilor prezente. 
factorii de activitate au o influență importantă în deter- 


minarea potenţialului de electrod, aşa cum reiese din considera- 
ţiile ce urmează. 

In cazul simplu al unui sistem ce constă din doi ioni ce trans- 
poriă sarcini diferite (de exemplu [Fe(CN)e]?- şi [Fe(CN)]+-), 
desemnate prin Ox şi Red, ecuaţia potenţialului de electrod este 
dată de relaţia (111.101), în care, dacă vom avea în vedere că: a= 
= Îi, unde f, este factorul de activitate, se obține: 

RT L? 
eee AI în fo ş RI pp Joz 
zF PS Tae E 
Folosind relaţia ce deiineşte iactorul de activitate al unei specii 
ionice obţinute pe baza primei aproximări a teoriei Debye-Hiickel: 


lg j=—z?hy7 (1.1039 
în care: zi — sarcina ionului; ]-—tăria ionică a soluției; h—o 
constantă definită ca fiind: 
n =1,825- 108(e7)-32 
unde: e — permitivitatea electrică relativă a mediului; 7 — tempe- 


ratura absolută la care se ailă soluția. Prin înlocuire în relaţia 
(111.102), se obţine: 


(U11.102) 


2303 RT =: 
RR (ta 23): VI (111.104) 


e=e+ Dute In 
Fo 


Peniru cele mai multe sisteme de oxido-reducere zî,—23, are 


Iului de electrod devine considerabilă. Ti 
avea o valoare relativ mare chiar şi în soluţii diluate. S-a căutat 
să se elimine sau cel puţin să se reducă sursele de erori în eva- 
luarea potențialului standard al electrozilor redox. Din acest motiv 
se utilizează săruri puternic disociate, cum ar fi percloraţii (acolo 
unde este posibil) şi se fac corecţii pentru reacția de hidroliză. 
Semicelulele se construiesc astfel încât valoarea potențialului de 
difuzie să fie foarte mică şi care să poată fi determinată la nevoie. 
Rezultatele se extrapolează Ia diluie infinită, pentru a evita corec- 
țiile de activitate. 

Valoarea potențialelor a electrozilor redox simpli se poate core- 
la cu potențialele standard ale electrozilor de specia 1 prin regula 
lui Liuter. Pe această bază, de exemplu pentru sistemul Pt|Cuz+, 
Cut, potenţialul standard de electrod va fi: 


cota — tata (111.105) 
Electrozii redox, caracterizați prin procese de electrod la care 
participă ionii de hidrogen, pot servi ca electrozi indicatori de pH. 


Un exemplu caracteristic este electrodul de chinhidronă, unde are 
loc reacţia: 


0 
20.2 
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Q-+ 2H+ + 2e0Hp 


în care Q este chinona, iar QH hidrochinona. La dizolvarea chinhi- 
dronei (amestec de chinonă şi hidrochinonă), se formează un ames- 
tec echimolecular de chinonă şi hidrochinonă, iar în soluții diluate 
se consideră aqzaau , încât expresia potenţialului de electrod 
pentru electrodul de chinhidronă va îi: 


o RT im od: 
top In Tene (111.106) 
La temperatura de 25*C, expresia potenţialului de electrod pentru 
electrodul de ctiinhidronă devine: 


ea =69—0.059 pH (Ur1.107) 


ceea ce indică o dependenţă liniară între e şi pH, pe această bază 
putându-se caleula pH-ul soluției, utilizând ca electrod indicator 
electrodul de chinhidronă. 

Ca electrozi redox pot îi amintiţi şi electrozii gazoși. Electrodul 
gazos constă dintr-un metal inert (deseori platina sau platina pla- 
tinată) peste care se suflă un gaz activ electrochimic. Moleculele 
de gaz se adsorb pe suprafaţa metalului, descompunându-se în 
atomi, iar atomii adsorbiți participă nemijlocit la reacția de elee- 
trod. Deoarece între moleculele fazei gazoase şi atomii adsorbiţi 
se stabileşte echilibrul, la scrierea echilibrului de electrod, starea 
adsorbită, intermediară, este omisă. Ca exemplu de electrod gazos, 
reversibil prin cation, este electrodul de hidrogen, unde se stabi- 
leşte echilibrul: 


e 


Qi 


H+ lea /2H 


care poate fi reprezentat: Pt, H2 (g, pu.) |an+ şi al cărui potenţial 
de electrod va fi: 


e in apt în pn, (111.108) 


Electrodul standard de hidrogen (ESH), al cărui potenţial de elec- 
trod este zero la orice temperatură, se caracterizează prin au+= 
şi pus =Latm. 

Ca exemplu de electrod gazos, reversibil prin anion, poate servi 
electrodul de elor. Echilibrul ce se stabileşte în acest caz este: 


1/2Cla+ lez=Cl- 


iar expresia potenţialului de electrod va 


eee AT îm pe E In aos- (1.109, 
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1113.4. Celule galvanice 


Celula galvanică, sau element galvanic, sau pilă galvanică cum 
mai este denumită, se poate defini ca fiind un ansamblu de doi 
electrozi, constituiți din acelaşi metal sau din metale diferite. Di- 
ferența de potențial ce apare între electrodul pozitiv şi cel nega- 
tiv ale celulei galvanice va defini t. e. m. a acesteia: 


E=ey—e- (11.110) 


Această dilerență de potenţial este forța care pune în funcțiune 
celula galvanică şi de aceea reprezintă măsura tendinței de reac- 
ție a celor doi electrozi ai săi. După natura reacţiilor ce au loc la 
electrozi, se disting: 

a) Celule galvanice reversibile sau nepolarizabile, în care reae- 
ţia ce are loc în celulă poate fi inversată, prin creşterea sau sc: 
derea infinitezimală a potenţialului peste sau sub valoarea tensiu- 
nii electromotoare de echilibru. O astiel de celulă este pila Da- 
niell-lacobi, care produce un faraday de electricitate, atunci când 
în soluţie trece un mol de echivalenți gram de zinc la anod, iar la 
catod se depune un mol de echivalenți gram de cupru. Dacă se 
inversează curentul prin aplicarea unei tensiuni exterioare și se 
trece aceeași cantitate de electricitate, celula va reveni la starea 
iniţială. Celula Daniell-lacobi conţine” doi electrozi reversibili şi 
se reprezintă astiel: 


CulZn|ZnS04| |Cuso,| Cu 


energia electrică producându-se pe baza reacției: 


Za-+ Cu2rzeZn2*+ Cu 
T. e. m. a acestei celule galvanice este dată de relaţia: 
vă RT ) 
E ( But ca + A Inaos2:) = ( 22 pp IN azstt] + Aeut 


Uau) 


în care Aqai este potenţialul de difuzie ce apare între cele două so- 
Iuţii, care la 25*C și la concentraţii egale ale CuSO, și ZnSO, 
este de aproximativ —9,5-105V. o valoare mică, încât pe baza 
polenţialelor standard ale celor doi elecirozi, în aceste condiţii se 
poale lua E0=1,10 V, 

b) Celule galvanice ireversibile sau polarizabile, în care inver- 
sarea polarităţii electrozilor şi trecerea curentului electric nu mai 
aduc, celula la condiţiile inițiale. Ca exemplu poate servi pila 
Volta, reprezentală prin lanţul electrochimic: 

CujZn|H,S0,| cu 


La irecerea unui faraday de electricitate prin pila Volta, va trece 
în soluţie un mol de echivalenți de zinc şi se va elibera la electro- 
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i de cupru un mol de echivalenți de hidrogen, conform reac- 
iilor: 
Zn=Zn2++2e, la anod (—) 


2H++2e= Ha, la catod (+) 


Dacă se va schimba polaritatea electrozilor şi se va trece aceeași 
cantitate, de electricitate, în soluţie va trece un mol de echivalenji 
de Cu şi se va degaja la electrodul de Zn în mol de echivalenți 
de H2, conform reacţiilor: 


Cu=Cu2++-2e, la anod (—) 
2H*+2e= Ha, la catod (+) 


prin urmare, curentul în sens invers nu a adus celula la condiţiile 
inițiale. 

Un alt criteriu de clasificare a celulelor galvanice l-ar consti: 
tui cauza ce creează diferența de potențiali între cei doi electrozi 
ai celulei, din acest punct de vedere existând: 

1. Celule galvanice chimice sunt acele celule galvanice consti- 
tuite din doi electrozi diferiţi, de exemplu celula constituită din 
electrodul de calomel şi chinhidronă sau pila Daniell-lacobi. In 
general, în aceste celule galvanice curentul eleciric se obţine pe 
baza reacției chimice ce are loc. E de menționat că în cazul celu- 
lelor galvanice reversibile t. e. m. se determină din valoarea tra- 
valiului electric maxim realizat în reacție (We=zFE). 

2. Celule galvanice redox, care se formează prin imersarea a 
doi elecirozi inerţi (de obicei din platină) în soluţii ce conțin agen- 
ţii oxidant şi reducător, constituind o celulă galvanică reversibi- 
1ă. Spre exemplu menţionăm celuia: 


PtlSnCie| |SnCia|Pt 


Combinând o serie de reacţii oxido-reducătoare, se poate construi 
un număr mare de celule galvanice redox. Inconvenientul constă 
în aceea că estimarea t. e. m. este aproximativă: în primul rând, 
din cauza imposibilității determinării exacte a potențialului de di- 
fuzie şi, în al doilea rând, din cauza înlocuirii inevitabile a acti- 
ității ionilor individuali în ecuaţia lui Nernst cu activităţile me- 
dii sau concentrațiile, acestor ioni 

Punţile electrolitice utilizate în celulele galvanice atât pentru 
a separa componenţii activi ai săi, cât și pentru a reduce poten- 
ialele de difuzie, introduc, totuşi, un potenţial de joncțiune lichi- 
dă de valoare necunoscută, astfel că în măsurătorile de termodi 
namică. electrochimică ele” trebuie evitate. De asemenea punţile 
electrolitice sunt de nedorit în sistemele de baterii electrice. Din 
acest motiv la constituirea celulei galvanice se utilizează un co- 
nector adecvat, care să separe fizic cei doi electroliți, conector ce 
trebuie să posede proprietăţi ion-seleelive, De obicei acesta este for- 
mat dintr-un electrod metalic central (caz în care celula ce rezultă 
este o celulă dublă), fie dintr-o membrană ion-selectivă lichidă 
sau solidă. 


490 


3. Celule galvanice de concentrajie, constau din doi electroz 
ai aceluiazi metal M, care se introduc în soluţii ce conţin ionii me 
talului MA, de concentraţii diferite. Ca exemplu: 


Agl AeNO,(a:)||AgNO; (a) |Ag 


unde a; şi az sunt activităţile ionilor Ag+ din soluţiile de AgNO; 
şi a2>ai. Valorile. diferite ale activităţilor asigură existenţa diie- 
renţei de potenţial între cei doi electrozi, ceca ce la închiderea 
circuitului conduce la apariţia curentului electric. Funcționarea 
acestui elemeni galvanic se bazează pe următoarele procese de elec- 
trod: 


Agt+le=Ag la electrodul din dreapta, 
Ag=Agt+1 e la electrodul din stânga. 


Este evident că în celula galvanică nu se produce o reacţie chimi- 
că propriu-zisă. Totuşi funcţionarea celulei galvanice va duce la 
scăderea activităţii ionilor de Ag din soluția de AeNOs(an), și 
creşterea activităţii ionilor Ag din soluția de AgNOS(ai), astiel 
încât activitățile acestor ioni se vor egaliza. Sursa de energie elee- 
irică a acestor celule galvanice o va constitui travaliul maxim rea- 
lizat la egalizarea izotermă a activităţilor. Deci acest proces are 
loc cu absorbție de căldură din mediul exterior, putând spune că 
sursa de energie electrică a celulei galvanice "de concentrație o. 
constituie căldura din mediul exterior. T. e. m. a celulei galvanice 
de concentrație se poate obține pe baza expresiei potenţialului de 
electrod: 


RT. RT, 
Eee (sp na) (9 nai) (a. u12) 
dar în acest caz: 4 =e9 și atunci: 


n = (UI1.113 


Celulele galvanice de concentrație pot fi obţinute din doi elec- 
trozi ai aceliiiași amalgam, dar de concentraţii diferite şi o soluţie 
a metalului ce constituie amalgamul, din doi electrozi identici de 
specia |, a Il-a sau a III-a, imersaţi în soluţii de aceeaşi compozi- 
ție, dar de concentrații diferite, din electrozi gazoși identici, care 
funcţionează la presiuni diferite ale gazelor. 

Se deosebese celule galvanice de concentrație 
adică nu există interfaza a două soluții în celula respectivă, şi 
celule galvanice de concentraţie cu transport, când există o astfel 
de interiază. Celulele galvanice de concentraţie, formate din doi 
electrozi amalgamaţi, de concentraţii diferite ale amalgamurilor, 
sau din doi electrozi gazoși, presiunile gazelor fiind. diferite, con. 
țin o soluție de electrolil şi reprezintă celule galvanice de concen- 
irație fără transport sau fără joncțiune ici Pulem menţiona 
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următoarea celulă galvanică de concentraţie fără transport: Pt|Zn 
(ai), (Hg)|ZnSO,|Zn(a), (Hg) Pi, a cărei t. e. m. este: 


aci (II.114) 


Printre celulele galvanice de concentrație fără transport o impor- 
tanţă deosebită o are celula reprezentată sub forma: 


Pt|Cd(Hg) |CaS0, (sol. saturată) |Hg2S0,, HgIPt 
care stă la baza construirii elementului standard Weston, a cărui 
1. e. m. este foarte stabi şi prezintă un coeficient mic de tempe- 
ratură, motiv pentru care se ulilizează în calitate de standard în 


măsurătorile potenţiometrice. 
O celulă galvanică de concentraţie cu transport, sub formă ge- 
, poate fi reprezentată astfel: 


MIMA (an) IMA (a) IM 


unde cei doi electrozi de specia 1 sunt reversibili prin cationii 
Me: 


Lucrarea |] 


Determinarea tensiunii electromotoare 
a unui element galvanic 


Tensiunea electromotoare a unui element galvanic este o mări- 
me termodinamică ce caracterizează sistemul electrochimic aflat 
la echilibru, astiel determinarea sa este necesar să se realizeze în 
absenţa curentului electric, Practic aceasta are loc în condițiile 
în care intensitatea curentului în circuitul elementului galvanic 
este atât de mică încât nu va deplasa sensibil starea de echilibru. 

T. e. m. a unui element galvanic se poate delermina direct cu 
ajutorul unui voltmetru cu rezistență internă foarte mare (107— 
—10:Q). In acest caz se măsoară, de iapt, tensiunea la bornele pi- 
lei şi nu t. e. m,, deoarece pila debitează un curent în timpul de- 
terminării. In prezent o largă utilizare au căpătat voltmetrele cato- 
dice caracterizate pe o rezistență de intrare foarte mare (10%—— 
—10':9). Prin conectarea elementului galvanic la un astiel de 
voltmeiru, prin circuit, vor trece curenţi foarte mici, care, practic, 
nu scot sistemul din starea de echilibru. 

O altă metodă de determinare a t. e. m. este metoda compensa- 
ţiei, când curenţii ce pot exista circuitul elementului galvanic 
sunt puși în evidență prin sensibilitatea unui instrument de zero 
(galvanometru). De fapt la momentul compensaţiei, tensiunea ex- 
terioară compensează tensiunea elementului. galvanic, astiel curen- 
tul din circuitul în care se află şi elementul galvanic este egal cu 
zero, conform indicaţiei galvanometrului. Schema de principiu 


492 


Fig. IIL.14. Schema de principiu pentru determinarea t. 
pensației: / — acumulator (sursă de curent continuu); AB — fir potențiometric; 
G — gaivanometru: Ex — elementul Weston; E. — elementul de studiat; K — în. 
trerupător; C — contactul mobil; M — întrerupătorul Morse 


e. m. prin metoda com- 


pentru determinarea t. e. m. prin metoda compensaţiei este prezen- 
tată în figura 11.14. 

Dispozitivul de compensație constă dintr-o sursă de curent con- 
tinuu (acumulatorul 7). a cărei tensiune poate fi culeasă pe firul 
potenţiometrie AB, galvanometrul G de sensibilitatea 10-84, ele- 
mentul Weston E», elementul de studiat £,, întrerupătorul K, con- 
tactul mobil C şi întrerupătorul Morse M. Acumulatorul / este in- 
stalat la capetele firului AB. Cu ajutorul intrerupătorului Morse 
.M, de pe firul potenţiometric AB se poate culege o tensiune cu- 
prinsă între zero şi tensiunea acumulatorului Esc prin intermediul 
contactului mobil C. Tensiunea acumulatorului este opusă t. e. m. 
a elementului galvanic conectat la dispozitivul de compensație, 
deoarece conectarea atât a acumulatorului, cât şi a elementului se 
realizează la aceeaşi polaritate. Deplasând contactul C de-a lun- 
gul firului AB, prin apăsarea intrerupătorului Morse M, se poate 
găsi o aştiel de pozitie, la care căderea de tensiune a acumulatoru- 
ui pe porțiunea AC să fie egală cu t. e. m. a elementului de stu- 
diat. Pentru a stabili exact punctul de compensare, este necesară 
deplasarea contactului la dreapta şi la stânga cu | mm faţă de 
punctul de compensație aflat. Prin aceasta, acul galvanometrului 
inebuie să devieze de la poziția zero cu aceeași valoare (apro- 
ximativ 1—3 diviziuni) intr-o parte şi cealaltă. In momentul com- 
pensării, galvanometrul arată absenţa curentului electric, iar t. e. m. 
a elementului va fi: 
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a plai 
Er Ese AS (UL.115) 


unde AC, este lungimea firului potenţiometrie pe care căderea de 
tensiune a acumulatorului este egală cui t. e. m. a elementului gal- 
vanic. Pe baza ecuaţiei (111.115) nu se poate nemijlocit calcula 
valoarea E, deoarece nu se cunoaşte £,.. Din acest motiv, în rețea 
se va conecta, în locul elementului galvanic de studiat, elementul 
normal Weston Ex, a cărui t. e. m. este cunoscută. Prin compensa- 
rea t. e. m. a elementului Weston, se obţine: 


E ia 5 
En Ese A (11.116) 


în care AC, este segmentul îirului potenţiometric, pe care căderea 
de tensiune a acumulatorului este egală cu t. e. m. a elementului 
Weston. Raportând relaţia (111.115) a (111.116), se obţine t. e. m. 
a elementului de studiat: 


Si 
Es En Sea (un 


unde E„JAC= reprezintă valoarea diviziunii firului potenţiometri 
Modilicarea tensiunii acumulatorului influențează valoarea divi- 
ziunii, de aceea în timpul determinărilor este necesar ca ea perio- 
dic să se verifice. 

Pentru măsurarea £. e. m. a elementelor galvanice, după cum s-a 
arătat anterior, în schema de compensație se utilizează, în calitate 
de etalon, de regulă, elementul Weston. Unul din electrozii ele- 
mentului Weston este constituit din amalgam de cadmiu (12,5% 
Cd), care se află în contact cu o soluție apoasă saturată de CdSO4, 
în calitate de electrolit. Al doilea electrod este format din mercur 
şi sulfat de mercur (1) solid în soluţie de sulfat de cadmiu, con- 
form figurii 111.15. 

Reprezentarea convenţională a elementului Weston este urmă- 

toarea: 
(—)Cd(12,5%), (Hg) |3CdSO,-8H20. (saturată) |Hg2S0, (5) Hg(+-) 
T. e. m. a acestui element este de o reproduclibilitate foarte bună 
şi caracterizată de un coeficient de temperatură mic, ceea ce per- 
mite utilizarea elementului Weston în calitate de standard în mă- 
surătorile potenţiometrice. Reacţia care are loc în elementul Weston 
poate fi scrisă sub forma: 


Hg:S04+ Cdz=2Hg+ S03-+-Cd2+ 


iar t. e. m. se poate calcula cu rela 


aaa dâipaso? aoae+ 
pia E daca atigso, 


Considerând acti le fazelor solide constante şi egale cu unita- 
tea, t. e. m. a elementului Weston devine: 
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Fig, 111.15, Elementul Weston: 1 — soluţie de C4ȘOy; 2— cristale de CAS0X 
X8/3H20; 3 — amalgam de cadmiu; 4 — cristale de tigaSO4; 5 — mercur 


E=E%— FE 1n acaso, (11.118) 


La 20:C t. e. m. a elementului Weston este egală cu 1,01864V. In 
intervalul 0-:-40:C, dependenţa . e. m. a elementului Weston de 
temperatură este dată de expresi 


E = Ez9—4,06- 103 (t—20) -—9,5- 10-7(4—20)2+10-5(14—20)2 
(111.119) 


unde: t — temperatura elementului; *C; Ezo —t. e. m. la 20*C. 

La determinarea . e; m. este necesar să se respecte următoa- 
rele: a) conectarea circuitului prin intermediul întrerupătorului 
Morse trebuie să fie de scurtă durată, deoarece funcţionarea mai 
îndelungată conduce la modificarea t. e. m. ca urmare a încălcării 
echilibrului electrochimic; funcţionarea indelungată a elementului 
Weston poate cauza distrugerea sa; b) elemele electrozilor să nu 
vină în contact cu soluțiile; c) să se verifice după câteva determi- 
nări de t. e. m. ale elementului galvanic de studiat constanța t.e.m. 
a acumulatorului cu elementul Weston. Modificarea indicaţiilor prin 
verificarea acumulatorului dovedește prezența unui contact. neco- 
respunzător. 

Inainte de punerea în funcțiune a dispozitivului de compensa- 
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Fig. 111.16. Pila Daniell-lacobi 


ție, trebuie verificate polaritatea şi conectarea corectă a elementu- 
lui galvanic în studiu şi contactele acumulatorului. De urmărit ca 
în puntea electrolitică să nu fie bule de aer, deoarece prin aceasta 
se va încălca contactul dintre soluții. 

Ca aplicaţie practică a determinării t. e. m. se va utiliza pila 
Daniell-lacobi, menționată anterior. Această pilă galvanică este 
constituită dintr-o plăcuță de cupru, imersată într-o soluţie de sul- 
fat de cupru(11), şi o plăcuță de zinc, imersată intr-o soluţie de 
sulfat de zinc. Unirea celor două soluţii de electroliți se reali- 
zează prin intermediul unei punți electrolitice. (figura 111.16), pen- 
tru evitarea potenţialului de difuzie. Plăcuța de cupru, înainte de a 
fi imersată în soluţie, se curăță cu șmirghel, se spală cu apă disti- 
lată şi se acoperă electrolitic cu cupru; elecirodul de zinc se amal- 
gamează prin imersarea sa câteva secunde în soluţie de nitrat de 
mercur (1), se pune pe ea o picătură de mercur şi se şterge cu hâr- 
tie de filtru până la acoperirea uniformă a suprafeței electrodului 
cu amalgam de zinc. Prin aceasta potenţialul nu se modifică, deoa- 
rece prin prezența simultană a două metale potenţialul este' deter- 
minat de valoarea potenţialului metalului mai puţin nobil (în cazul 
dat de zinc). Intr-un pahar se toarnă soluţie de suliat de cupru (Il), 
iar în altul, soluţie de sulfat de zinc, astiel încât jumătate din 
suprafața electrozilor să fie imersată în lichid; după introducerea 
electrozilor se fixează puntea electrolitică. Se obţine elementul gal- 
vanic, care se conectează la dispozitivul de măsurare, adică la volt- 
metrul cu rezistență internă mare, obținându-se direct t. e. m. 
sau la dispozitivul de compensație prezentat anterior. Se va deter- 
mina t. e. m. a elementului Daniell-lacobi la diferite concentraţii 
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ale soluţiilor. Datele obținute se vor trece într-un tabel de forma: 


05 | 


CuSou» S7ns04 | Ca 4 Fcomp Far FNernst 
0,005 0,005 | | | | | 
001 | 001 | | | | 
pai 2 A zi) 7 aha 
se] | lei) 


Datele obținute se vor compara cu valorile calculate conform ecua- 
ţiei lui Nernst, ştiind că pentru elementul dat: 


RT moa2+ RT 1cu2+ 
E=B204—— In E S 
27 


(111.120) 


Mat 27 7027 


unde cu m am notat molalităţile, iar cu i factorii molali de acti- 
vitate. Deoarece pentru electroliții simetrici, factorii de activitate 
ai ionilor individuali se pot lua egali cu factorii de activitate me. 
dii ai electrolitului din care provine ionul şi care se găsesc pentru 
o serie de electroliți tabelaţi (tabelul 111.3), pe baza măsurători- 
lor lui E la valori mgya+ = mazr, se poate calcula E cu relația: 


n —26uS09_ (01.121) 
1 (7ns0,) 


Determinările se efectuează la 25*C (instalaţia de lucru se termos- 
tatează), iar pentru t. e. m. standard se va întocmi tabelul: 


2ns0, “Cusoa T42nS0) 1 +(0us0,) 
mol kg mol/kg | 


Valoarea medie E9, se compară cu valorile tabelate E9,, . Efect 


ând măsurătorile t. e. m. E, în soluții de diferite concentrații şi 
calculând E* contorm relației (111.121), se poate estima eroarea 
introdusă în calculul lui FO datorită prezenței totuși a unui poten- 


BE, 
V 
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ial de difuzie dat de diferenţa de concentrație în elementul galva- 
nic constituit 

Pentru măsurarea potenţialului de electrod a electrozilor de cu- 
pru şi zinc se utilizează electrodul standard de calomel (ESC), 
constituindu-se următoarele lanţuri electrochimice: 


1. Cuj Hg, HgoClz(5) |KCL (saturat) |Cus0,] Cu 
II. Cu|Zuj ZnSO4IKCI (saturat) |Hg:Clz(5), HgiCu - 


Tebelul 111.3. Factorii de activitate medii ai ionilor în soluţiile 
de CuS0, şi Zns0, 


0001 | 074 | 070 

0005 053 | 048 

cot oa | 0.30 
| 

005 020 | 020 
| 

ci | ia | az 


T. e. m. a primului lanţ electrochimic este foarte mică, de aceea 
pentru măsurarea exactă a sa este necesar să se conecteze în se- 
sie elementul Weston. Astiel se măsoară t. e. m. globală, din care 
scăzând î. e. m. a elementului Weston, se obține valoarea !. e. m. 
Eu, din care se calculează potenţialul de electrod: 


En cat pu” Seat > Cost pu > Ei * Ceai 
Pentru al doilea lant electrochimic, t. e. m. E» este suficient de ma- 


ze şi conectarea elementului Weston nu mai este necesară. In acest 
caz vom avea: 


Eo 


Cf n Eat pa = erat E2 


Putem concluziona că în lucrarea dată se vor urmări: 
a) determinarea i. e. m. a elementului Daniell-lacobi la dite- 
rite concentraţii (activităţi) ale electroliților; 
b) determinarea î. e. m. standard a elementului Daniel-lacobi 
influența difuziei asupra valorii acestuia; 
c) determinarea polenţialelor de electrod ale electrozilor de 
cupru şi zinc, ulilizând ca electrod de referință electrodul de ca- 
omel; 
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d) compararea diferenţelor potenţialelor de electrod pentru con- 
centraţiile corespunzătoare ale electroliţilor, cu valorile calculate 
pentru t. e. m. a elementului Danieli-lacobi; 

e) estimarea erorii determinărilor. 

Datele obținute se trec în tabelul: 


Elementul] c e Ererile de 
electr: Aa acra | | Rase 
moima | d | ceai ter E 
1 | 0005 
0.05 
1 | 9005 
0,05 


Lucrarea 2 


Determinarea dependenţei de temperatură a t.e.m. 
a celulei galvanice şi calcularea funcţiilor 
termodinamice ale reacției ce are loc în celulă 


In lucrarea de faţă se constituie un element galvanic a cărui 
t. e. m. se determină la di temperaturi, se calculează coefi- 
cientul de temperatură al elementului galvanic, precum şi iuncţiile 
termodinamice ce caracterizează reacţia chimică care are loc în 
elementul galvanic constituit 

Se va construi elementul galvanic în componența căruia va fi 
electrodul de clorură de argint, cuplat cu un electrod de zinc. 
Electrodul de clorură de argint poate fi obținut prin sudarea unui 
fir de argint cu o plăcuţă de argint de 2-3 mmX30 mm, pe care 
se depune AgCI pe cale lermică sau elecirochimică. Firul de argint 
se introduce într-un tub, de sticlă care se sudează. AgCI se dizolvă 
în soluție concentrată de KCI, de aceea la pregătirea electrodului 
de clorură de argint este necesar să se satureze soluția de KCI 
cu AgCI. 

Pentru pregătirea electrodului de zinc, se ia o bară de zine 
care se fixează într-o ramă de teflon, prevăzută la partea superioa- 
“ră cu un locaş sub formă de miez Şlitat, iar în partea inferioară 
bara iese din rama de teflon cu 2—3 cm, astiel încâi supraiața liberă 
a barei de zinc să fie de 1—2 em2. Aceasia se curăţă cu şmirghel, se 
spală cu alcool și apă bidistilată, după care, timp de 5—10 secun- 
de se imersează în soluție de Hga(NOs)a. Suprafaţa de zinc se 
amalgamează uniform cu picăturile de mercur care se obțin, cu 
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ajutorul unei plăcuțe de sticlă cu asperităţi. Presiunea de vapori 
a: mercurului deasupra amalgamului saturat de zinc este foarte 
scăzută, de aceca amalgamarea electrodului de zinc nu necesită 
măsuri speciale de protecţie. Intrucât are loc formarea unei solu- 
ii saturate de zinc în mercur, activitatea termodinamică a zincului 
în amalgam nu diferă de activitatea zincului metalic. 

Elecirozii astiel pregătiţi se introduc într-o celulă adecvată, 
în care se toarnă o soluţie de ZnCls de concentraţie 0,01 m (sau pe 
care o va indica cadrul didactic) până la imersarea completă a 
supraiețelor metalice. Celula se introduce în termostat. Inainte de 
începerea determinărilor, prin soluție se trece timp de 15—20 min 
un gaz inert. Se determină î. e. m. a elementului galvanic consti- 
tuit, Ja diferite temperaturi, care dileră inire ele cu 5—7*C în inter. 
valul de 20—50*C. Termostatarea se realizează menţinând celula 
în termostat, la temperatura stabilită, 25—30 de min inainte de 
a incepe determinările. Apoi se măsoară t. e. m, aşa cum este des- 
eris în lucrarea 1, de câteva ori la intervale de 5-6 min. Precizia 
de măsurare a t. e. m. va trebui să fie de «+0, mV. Se vor deter- 
mina t. e. m. la, cel puţin, patru temperaturi din domeniul 20-— 
—50*C. Pe baza datelor obţinute se construiește graficul depen- 
deniei +. e. m. de temperatură, pe baza căruia se va calcula coefi- 
cientul de temperatură al elementului galvanic studiat. Se vor cal. 
cula funcţiile termodinamice pentru reacţia ce are loc în element: 
Zn + 2AgCl=2Ag-+ ZnCl pe baza relațiilor: 


AG=—2FE (111.122) 
e, E de 
AH= 2F(e+r ) (111.123) 
dE 
aDF9E 124 
AS=2F < (11.124) 


Rezultatele obţinute se vor trece în tabelul: 


AG, |AEAT,| AH, AS, 
x VK KI JR 


-p 


Lucrarea 3 
Determinarea factorului de activitate 
prin măsurători de t.e.m. 


Factorul de activitate mediu al unui electrolit în soluţie se de- 
finește ca raportul dintre activitatea medie a. a electrolitului şi 
concentrația medie a sa, aceste mărimi fiind specifice soluţiilor de 
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electroliți. Având în vedere că în practică cel mai des se utilizează 
exprimarea concentraţiei în molalităţi (m), atunci factorul mediu 
molal se va defini prin relaţia: 


(11.125) 


Una din metodele de determinare a factorului de aclivitate, 
destul de precisă, este cea prin măsurători de t.e.m. Pentru aceas- 
ta se realizează un element. galvanic de concentrație fără transport 
(deci va fi neglijabil potenţialul de diiuzie). 

In lucrarea de față vom descrie modul de determinare a facto- 
rului de activitate mediu al acidului clorhidric în soluție apoasă. 
In acest scop se va utiliza elementul galvanic constituit din elec- 
trodul de hidrogen, electrodul de clorură de argint, a cărui repre- 
zentare convenţională este următoarea: 


Pt. H=|HCI(aq)|AgCI(s), Ag|Pt 


în care are loe reacţia: H+ 2AgCl=:2HCI+ 2Ag. 

Pentru stabilirea expresiei . e. m. a acestui element, vom scrie 
procesele reversibile de la cei doi electrozi și expresiile potenţiale- 
lor de electrod, respectând Convenţia Europeană în definirea po- 
tenţialului de electrod şi a t. e. m. 


RT 


DAgt-r2em=2Agi ta chgtpg + FE În det 
DH Detalii aceia pe e E Ind, (011.126) 
iar t. e. m. SA 
FI TI Angt 
Ec ez- either pe — tr top În a 
Pa, aci 


AgClesâgt-Cl-; Pa, Act =Apgt ci ag 


şi, ținând cont că potenţialul standard al electrodului de hidrogen 
este zero, atunci: 


E-eţgt pt BI In Pa asei— ÎI în ayi aa- (Un.127) 
ştiind că: 
ar So 
et met PE IN Papei 0 3i apt do, = aer 


care se poate exprima în funcţie de activitatea medie a acidului în 
soluţie: 


anei= 


ic) 
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iar 
acre = petre) Mei) 
unde 
= 12 
+ cn > (Mesa) 


Dacă vom considera molalitatea soluţiei m, iar disocierea HCI ca 
fiind totală, atunci se obţine că: m:ucn=m, încât expresia t. e. m. 
a elementului galvanic considerat va fi: 


E=B— - în me E tn? ac (111.123) 


relaţie din care se obține expresia de calcul al lui y:qcn: 
Eee d _—p_ 287 
In poro= [e B— 2 In) (011.129) 


S-a considerat presiunea He ca fiind de 1 atm, în caz contrar tre- 
buie să se ţină cont de acest lucru, deoarece: 


ere BE In aj — FE 1n pu, (011.130) 
Pentru a obține £%, expresia (111.128) se scrie sub forma: 
E+ 27 in m=Ei— aa Ing. (1.131) 


astiel încât partea stângă a relației (111.131) se poate calcula din 
măsurătorile experimentale, efectuând determinări ale . e. m. la 
diferite concentrații ale HCI; în timp ce partea dreaptă a relației, 
când m=0, ya=1 şi In y==0, tinde la F9. De aceea se trasează 


graficul dependenței: £+ 27 in m=Î(Vm) şi prin extrapolare la 


Vii=0 se determină £9. Folosirea lui Yin ca argument se bazează 
pe utilizarea legii limită Debye-Hiickel, care este aplicabilă so- 
luţiilor suficient de diluate, în care: 


Ig ps=— 22-17 (011.132) 


Fi 1 . ra , 
iar [= Bmazţ, astiel încât putem scrie: 


1 


203 |zz-lnVam 


Igy+= Inyz= 


unde am=/; a fiind constant, Iny:=const-Ţ7a. Inlocuind în rela- 
ţia (UIL.131), se obține expresia care ne permite să determinăm 
valoarea lui E0. 


E+ 


2RI. in m=E 


= RT consti (01.133) 
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Fig. 111,17. Instalaţie pentru determinarea factorului de activare: / — eleoiroli. 
zor pentru obținerea hidrogenului; 2— vas cu apă; 3—vas tampon; 4 —celulă 
pentru măsurarea t. e. m. 


prin extrapolarea liniară a dependenței de mai sus. 

Măsurarea t. e. m. se efectuează așa cum este prezentat în lu- 
crarea 1, cu precizia determinării nu mai mică de =+0,05 mV. Se 
vor utiliza un termostat ce permite menţinerea temperaturii cu o 
precizie de =:0,1*C, electrolizor sau generator de hidrogen, elec- 
trodul de hidrogen şi electrodul de clorură de argint, soluţie di- 
luată de HCI. Electrodul de clorură de argint se pregăteşte aşa 
cum este descris în lucrarea 2. 

Se va lucra cu soluție de HCI—0,1 m, care se diluează până la 
5.10-1m. Concentrația. soluției e se va stabili prin titrare. 
Schema instalaţiei utilizate este prezentată în figura 111.17. 

Soluţia de HCI, al cărei factor de activitate dorim să-l deter- 

m, se ntroduce într-un vas de diametru egal cu 40 mm şi 
mea de 60 mm, în care se plasează electrozii: cel de hidrogen 


| concorăă, se continuă măsurătorile până când două măsurători suc- 
|eesive mu se vor deosebi cu 002—003 mV. Apoi se scoate vasul 
din instalaţie, se îndepărtează soluţia analizată de acid clorhidric, 
se clăteşte cu soluţia ce urmează să se analizeze (mai concentra- 
tă), după care se completează cu cantitatea necesară pentru deter- 


| 
| 
| sa 


minări şi din nou se repetă experimentul. Rezultatul măsurătorilor 
se vor trece într-un tabel de forma: 


V 


ne 
Imol/kg solv 


det. 


I]1.3.5. Titrarea potențiometrică 


Se poate urmări potenţiometric concentraţia unui anumit com- 
ponent al soluției (încărcat sau neincărcat electric), dacă se alege 
un electrod, al cărui potenţial se defineşte prin reacţia care inclu- 
de acest component. Prin efectuarea tiirării componentului anali- 
zat, se determină punctul final de titrare prin saltul brusc al po- 
tenţialului de electrod în punctul de echivalență. Astfel, folosind un 
electrod al cărui potențial depinde de pH-ul soluției, se poate efec- 
tua titrarea potențiometrică a acidului sau bazei după metoda de 
neutralizare. Electrozii inerţi se folosesc pentru titrarea sistemelor 
oxido-reducătoare reversibile (titrare potenţiometrică oxido-reducă- 
toare). Pe scară largă se utilizează de asemenea titrarea potenţio- 
metrică prin metoda precipitării sau formării de complecși. In acest 
caz elecirodul de lucru. (indicator) trebuie să fie reversibil faţă de 
componentul din soluție (cel mai îrecvent față de ion), care în 
procesul de titrare formează precipitat sau complex. 

Dependenţa potenţialului electrodului indicator e măsurat faţă 
de un electrod de reierință, de volumul de titrant adăugat, repre- 
zintă curba integrală de titrare. Curba diferenţială de titrare, care 
permite să se determine mai exact punctul de echivalență, se obți- 
ne construind dependența dintre Ae/AV. (modificarea potenţialuiui 
Ae, moditicarea volumului de titrant adăugat AV) şi cantitatea de 
titrant adăugată, care se micşorează în apropierea punctului de 
echivalență (p. e.) peniru creşterea exactităţii. Curbele tipice de 
titrare integrală (a) şi diferenţială (5), obținute ca neutralizarea 
unui acid tare cu o bază tare, sunt prezentate în figura 111.18. 

Deoarece titrarea potenţiometrică în principiu nu necesită cunoaş: 
terea potenţialului de electrod (sau a t. e. m. a elementului), sunt 
multe procedee de determinare a p. e; De exemplu se imersează 
în soluţie doi electrozi din acelaşi metal, reversibili faţă de un anu- 
mit component, dar se foloseşte o astiel de construcție a celulei 
(sau electrodului) şi procedeu de titrare, pentru ca la unul din 
electrozi stabilirea noii concentraţii a substanţei de titrare, după 
introducerea unei porții de titrant, să aibă loc cu o întârziere se- 
sizabilă. Prin aceasta, potenţialul unuia din electrozi scade sau 
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En |] pe. 


pe. 


= = 
Vmon VMon 


Fig. 111.18, Curbele tipice de titrare potențiometrică a unui acid tare cu o bază 
tare: a — curba integrală; b—curba diferențială; en — potenţialul electrodului 
indicator; Vmon — volumul de bază adăugată; p. e.— punct de echivalență 


depăşeşte potentialul electrodului indicator, iar diferența poten- 
țialelor. celor. doi electrozi atinge valoarea maximă în punctul de 
echivalență. In aşa-numita titrare bimetalică se folosesc doi elec- 
trozi din materiale diferite, alese asttel ca potențialul unuia din 
electrozi să fie determinat de substanța de analizat, iar potenţialul 
celuilalt să nu depindă sau să depindă foarte puţin de concentra- 
ţia substanţei de titrat, a titrantului şi a produșilor interacțiunii 
lor. în caz ideal, ultimul electrod îndeplineşte funcția de electrod 
de referință și sc obţine curba obişnuită de titrare. Dacă potenţia- 
lul electrodului ajutător totuşi se modifică puţin în timpul titră- 
rii, se obține curba diferențială de titrare, deşi cu un maxim mai 
puțin pronunţat, dar care permite să se determine p. e. cu sufici- 
entă precizie. i 

Expresiile analitice pentru curbele de titrare le vom analiza 
pe exemplul litrării oxido-bazice şi oxido-reducătoare. Să admi- 
tem că în soluţia unui acid tare de volum V, ce conține a moli HA, 
s-au adăugat x moli de bază tare, MOH. Pentru simplitate să con- 
siderăm că modificarea volumului la adăugarea bazei este. negli- 
jabilă. Fie y cantitatea ionilor H* şi HO- care reacţionează. Atunci: 


Cpt (a—9)/V; cpo-= (-=9)iV și Ka 
= Va—) (=) 


Rezolvând ecuaţia de gradul doi în raport cu y, se poate exprima 
cu* din soluție în funcție de x: 


cut = [ax Pa) FAR Vi 2 (001.134) 
Introducând această expresie in relaţia potențialului electrodului 
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indicator a H+ (înlocuind activitatea cu concentraţia), obținem: 


pe inv) + ia In [ax a) 7FIRVE 
(011.135) 
de unde: 
(11.136) 


Se observă că de/dx este maximă la x=a, adică în p. e. In cazul 
unui acid slab: 


Ip (11.137) 


ZF 


în care: Ka — constanta de disociere a acidului; cua — concentrația 
acidului nedisociat; ca- — concentrația anionului. Dacă Ka, este 
mică, atunci la titrarea acidului Slab cu o bază tare, în primă apro- 
ximare se poate neglija concentraţia anionilor proveniţi de la diso- 
cierea proprie a acidului încât, păstrând notaţiile de mai sus, 
se poate serie: 


Li Ra (111.138) 

Ecuația aproximativă a curbei de titrare va fi de forma: 

RT RT a—x 
ee SI inka —p- In SE (411.139) 
de unde: 
a 

———_ 111.140; 
(a—x)x ( ) 


relație din care rezultă că şi în acest caz în punctul de echivaleu- 
ță are loc o modificare pronunțată a potenţialului e. In condițiile 
reale, hidroliza sării MA, care se formează la neutralizarea acidu- 
lui slab, conduce la o modificare mai lentă a potenţialului de x în 
apropierea punctului de echivalență, în comparație cu dependența 
exprimată de relaţia (111.139), saltul de potenţial în punctul de 
echivalență fiind cu atât mai mic cu cât este mai mare pKa. La 
valoarea pKa>8, punctul de neutralizare devine practic de nede- 
terminat. 

Exaclitatea determinării punctului de echivalență depinde în 
mare măsură de concentrația soluţiilor titrate şi a titrantului, de 
asemenea de modificarea concentrației datorată creşterii volumului 
amestecului în timpul titrării. 

În cazul titrării redox, notând forma reducătoare cu Redi, iar 
cea oxidantă cu Oxa, îi corespunde reacţia redox: 


viRedi +-vaOxzzewOxu + voRede (ar.141) 
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însoțită de transferul de electroni prin intermediul electrodului 
inert, conform celor două reacţii reversibile de la electrozi: 


Oxi+ mezeRed, (111.142) 
Oxa+ nzezeRedz (111.143) 


Evident, trebuie respectată egalitatea: vim=wnz=n, unde n (sau 
de multe ori notat cu ), reprezintă numărul de electroni implicaţi 
în reacţia redox (111.141) ce are loc, procesele la cei doi electrozi 
scriindu-se sub forma: 


Oxi + nez=v Red, (111.144) 
V2Ox2+ nez=veRedz (111.145) 


Atunci când într-un sistem se găsesc cantități echivalente de Ox, 
şi Reda, potențialele ce corespund reacțiilor (111.144) şi (111.145) 
vor fi egale. Astiel, folosind concentrațiile în locul activităţilor, 
putem scrie: 


LA 


AT 
eseut In (111.146) 


Indicele 0 subscris arată că în ecuaţie în general se foloseşte po- 
tenţialul standard al reacției de electrod oxido-reducătoare date, 
faţă de un electrod de referință ales (numai în scala ESH, e= 
=e6) 


al avem: 
10x.] + (Reâi] =ue 


Dacă considerăm c: 


(i [Ox] + [Reda] =wc 
[Ox]ţ=wx şi [Redz] =vax 
va rezulta: 
[Red] =we—wx şi [Oxz] =we—w2e 
Coniorm reacției (11.141), la punctul de echivalență: 
v2lOxu] = wi |Redz] 


vi [Oxa) = v2[Redu] 


şi 


re, rezultă că: 
10x,] _ (Red — 
(Red,] (0x42) c—x 
Pe baza expresiei (111.146), pentru p. e., folosind relaţia (111.147), 
se obține: 


Prin ur 


(011.147) 
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mc 
en—tu = = In Ea 
sau 
AT cos, 
ez cai = (surf) pp In 30 (011.148) 


astiel încât relaţia (111.146) devine: 


(111.149) 


va va 


Această ultimă relaţie ne permite să calculăm potenţialul standard 
în punctul de echivalență. 

Dacă într-un volum V de soluție ce conţine a moli Red, se adau- 
gă x moli de oxidant tare (ea Pee), atunci, practic, tot Oxa trece 


în Red,, iar concentraţia Red, scade cu 


v-ll 


lenţă devine: 


şi va deveni: 


SV 
, încât expresia potenţialului de echiva- 


E 
RT Ox. RT ExZ 
= = n = 
setat —P5- In atita pi LL ZIE 
Vo 
ART. IRI 
= In „150) 
bile 73 PRE i) 


ceea ce arată că în punctul de echivalență la w.x->av2 se modi- 
fică brusc e, ceea ce esțe redat în figura 111.19. 

Se constată o creştere bruscă a lui e în funcţie de x (evident că 
const-x), care urmează unui domeniu în care e se modiiică 
lent; celei mai mici valori ale lui de/dx, cum rezultă din valoarea 


a. 
2 
ceea ce înseamnă că s-a titrat jumătate din cantitatea lui Red,. 


celei de-a doua derivate d?e/dx?, îi corespunde valoarea x: 


Lă 


Fig. 111.19. Curba tipică de titrare redox a unui 
reducător tare cu un oxidant tare: V— volumul 
fe tilrant adăugat; ea şi ee — polenţialele stan- 
dard ale titratului şi, respectiv, titrantului 
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Acestei valori, cum rezultă din ecuaţia (111.150), îi corespunde e= 
=ea. Prin urmare, în punctul de inilexiune al curbei de titrare 
se poate estima aproximativ valoarea potenţialului standard al si: 
stemului redox. O estimare exactă necesită cunoaşterea factorilor 
de activitate. Porțiunea curbei de titrare e=/(x), după punctul de 
echivalență, corespunde excesului de oxidant Oxa şi poate îi con- 
siderată ca fiind curba titrării inverse, adică a Oxa cu reducătorul 
tare Red,. 

Din figura 111.19 rezultă clar că saltul de potenţial în punctul 
de echivalență este cu atât mai pronunțat, cu cât este mai mare 
diferența potenţialelor standard ale sistemelor de titrat şi ale li- 
trantului, £o2—eo, şi cum a dovedit şi practica, această diferență 
trebuie să fie de minim 0;20—0.35 V. 

In titrarea redox deseori este necesar să se ia măsuri care să 
împiedice oxidarea reducătorului cu oxigenul din aer. In astfel de 
condiţii, titrarea se conduce în atmosteră de gaz inert, îndepărtând 
oxigenul. In afară de aceasta trebuie luat în considerare că proce- 
sele de oxidare şi reducere deseori au loc cu participarea ionilor 
H+ şi HO-. Dacă aceasta are loc în sistemul analizat, atunci este 
necesară menţinerea pH-ului constant în timpul titrării, ceea ce 
realizează prin conducerea. titrării utilizând un fond electrolitic 
puternic acid sau puternic bazic sau în amestecuri tampon. 

Curbele titrării potențiometrice pot fi utilizate pentru estimarea 
cantitativă a rezultatelor titrării şi pentru determinarea unor mă- 
rimi. fizico-chimice cum ar fi: constanta de disociere a acizilor 
slabi: pH-ul la titrarea acizilor polibazici considerând procesul de 
hidroliză; solubilitatea sărurilor greu solubile; constantele de ins 
tabilitate ale complecşilor. Folosind curbele titrării potențiometrice 
a reacţiilor redox, se pot caleula potențialele redox standard, cons- 
tantele de echilibru ale reacţiilor de la electrozi, energia liberă 
Gibbs etc. Dacă titrarea potenţiometrică este condusă într-un inter- 
val restrâns de temperatură, din curbele de titrare se pot dater- 
mina coeficientul de temperatură al celulei, energia liberă, Gibbs, 
efectul termic şi entropia reacției care are loc în celula galvanică. 


Lucrarea 4 


Determinarea potențiometrică 
a constantei de aciditate a unui acid slab 


Pentru reacţia de neutralizare a unui acid slab HA cu o bază 
tare MOH se va utiliza un electrod indicator pentru ionii H:, al 
cărui potențial se măsoară faţă de un elecirod de referinţă, cu 
ajutorul unui voltmetru electronic, care poate fi etalonat direct 
în unități pH (cunoscut sub denumirea de pH-metru), caz în care 
curba de titrare se trasează în coordonate pH--V (V — volumul 
de titrant adăugat) şi a cărei formă este redată în figura 111.20. 
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Fig. 111.20. Curba titrării potenţio- 
metrice a unui acid slab cu o bază 


05 Ve Ve V tare 


„Acidul slab HA va disocia conform reacției: HAz=H++A-, iar cons- 
tanta de aciditate este dată de expresia: 


Ata CA TA 
tr taa= __ CA TA: 
Ka= — 


aa CHA THA 


Având în vedere că acidul este slab, iar soluția este diluată, se 
poate admite că ya- =yuasl, încât prin logaritmarea expresiei 
(111.151) se obţine: 


at Ua1.151) 


ES 
Ig Ka=1g ans lg <A 
CHA 
sau 
a 
pKa =pHa—lg <A (011.152) 
CHA 


Din relaţia (111.152) se observă că dacă =1, atunci pKa= 
CHA 


= pH,. Reacţia care are loc în timpul titrării: 
(H+ A) 4 (ME+ HO) = (MA) + H20 


acid se formează b moli de 
înainte de punctul de echi- 


Dacă la titrarea unui număr de a mol 
sare, la un anumit moment al titrări 


valență, anionul A- va proveni în principal din sarea MA (puter- 

nic disociat) și foarte puţin din acidul HA (slab disociat), încât 

dacă vom considera V, volumul soluției de titrare, se poate” scrie: 
a—b 


€a-=b/V, iar concentrația acidului nedisociat va fi: cua= 


LA 
Punând condiţia ca raportul ca-/ena = 1, se obține: 
DE a 
= = b= — 
ter rile ich (11.153) 


Pe baza relaţiei (111.153), se poate spune că pKa=pHa,va, adică 
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Fig. IIL.21. Instalaţie pentru titrarea Fig. 111.22, Instalaţie pentru titrarea: 
potențiometrică; 1 — electrodul de ca- potenţiomeirică diferenţială 

lomel; 2— electrodul de sticlă; 3— 

spre pll-metru; 4 —biuretă; 5 —so- 

luţia acidă; 6 — agitatorul magnetic 


se poate determina constanta de aciditate din valoarea pH-ului 
corespunzător la jumătatea titrării, acesta fiind punctul de semi- 


echivalență pHyz: 
Ka 100 (111.154) 


Titrarea potenţiometrică se poate realiza cu montajul schiţat 
în figura 111.21. Ca electrod indicator al ionilor H+ se utilizează 
electrodul de sticlă 2, iar ca electrod de reterinţă, electrodul de 
calomel [, care se imersează în soluția acidă 5 în care se găseşte 
agitatorul magnetic 6 pentru uniformizarea soluției, iar titrantul 
se adaugă din biureta 4. 

Pe baza datelor obținute se va construi graficul care conţine în 
ordonată pH-ul, t. e. m. sau potenţialul electrodului indicator, iar 
în abscisă, volumul de reactiv titrant, din care se determină pune- 
tul de echivalență cu valoarea corespunzătoare a volumului, iar 
apoi din grafic, pH-ul corespunzător volumului de semiechivalen- 
ţa (figura 111.20). Punctul de echivalență se va obține mai exact 
prin reprezentarea Ae/AV (figura 116,5) în funcţie de volumul 
adăugat Ia titrare. In cazul titrării acizilor slabi (pK22>5), aceas- 
tă metodă este deosebit de utilă, deoarece pe măsură ce pĂa se 
mărește, saltul de pH sau de potenţial la echivalență devine din 
ce în ce mai puţin abrupt şi, în consecință, determinarea punctu- 
lui de echivalență cu ajutorul curbelor pH(e)--V este din ce în ce 
mai puțin precisă. 

Se poate recurge la determinarea experimentală a valorilor 
Ae asociate creşterilor AV ale volumului de tirant. Pentru aceasta 
se utilizează doi electrozi identici, dintre care unul, numit electrod 
indicator cu întârziere Ei, este înconjurat de un manşon tubular 
concentric de sticlă, care evită contactul cu soluția în momentul 
adaosului de titrant, aşa cum este prezentat în figura 11.22. 
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Din acest motiv t. e. m. (potenţialul sau pH-ul), măsurată după 
fiecare adaos de reactiv, reprezintă diferența dintre potenţialele 
de echilibru ale electrodului liber E2, dinainte şi după adaosul de 
reactiv, adică tocmai Ae. Soluţia se omogenizează după determi- 
nare şi inainte de noul adaos de titrant, prin pompare de aer cu o 
pară de cauciuc P, ataşată la un tub lateral al manşonului de 
sticlă. Celula astfel realizată funcţionează ca o pilă de concentra- 
ție, nu posedă nici o joncțiune lichidă şi se obțin rezultate foarte 
exacte. 

Electrodul de sticlă este alcătuit dintr-un electrod de clorură 
de argint, aflat în contact cu o soluţie de pH cunoscut, conținută 
într-un tub de sticlă care se termină cu o sieră de sticlă cu pereţi 
subţiri ce joacă rolul de membrană. Aceasta conţine cationi. ca: 
H-, Nat, K*, Lit, care pot fi schimbaţi relativ uşor cu alți cationi 
din soluţie, membrana de sticlă jucând rolul unei membrane schim- 
bătoare de ioni. La imersarea sa în soluţia de studiat, în care se 
introduce și electrodul de calomel ca electrod de referință, se ob- 
ține o celulă galvanică care poate fi reprezentată astiel: 


Pt|Ag, AgCI(s) |0.1 nHCI]sticlă|soluţia de studiat] KCI (aq) | 
|HgeCla(s), Hg|Pt. 


Electrodul de sticlă este izolat de atmosteră şi constanța sa este 
asigurată timp indelungat. T. e. m. a celulei reprezentate mai sus 
se compune din o serie de potenţiale constante cum sunt cele ale 
electrozilor de clorură de argint, de calomel, potenţialul de pe si- 
praiaţa interioară a electrodului de sticlă şi potenţialul de difu- 
zie dintre electrodul de calomel şi soluția de studiat; alături de 
acestea mai trebuie considerat şi potenţialul de joncțiune variabil, 
dintre fața exterioară a membranei de sticlă şi soluția de studiat, 
dependent de natura acesteia din urmă. Pentru membrana de stic- 
lă, ce are o compoziție determinată şi o grosime adecvată, poten- 
țialul de joncțiune de la suprafaţa exterioară a electrodului de 
sticlă, este dependent numai de pH-ul soluției, astiel electrodul 
devenind indicator selectiv al ionilor de hidrogen. Tensiunea elec- 
tromotoare a celulei de mai sus va putea fi exprimată prin rela- 


ţia: 
E=E%—0,0,59 Ig au+=E9+0,059 pH (11.155) 


unde în E sunt incluse toate potenţialele constante. 

Electrodul obişnuit de stielă este perturbat în soluţii cu alcalinitate 
înaltă şi devine sensibil la ionii metalelor alcaline la un pH mai 
mare ca 9. Funcționarea membranei electrodului de sticlă se 
poate explica în felul următor: prin introducerea unei suprafețe 
de sticlă intr-o soluție apoasă are loc reținerea apei de către stra- 
tul superficial al sticlei, urmată de un schimb de cationi între acest 
strat săperiicial şi soluţie. Intrucât acidul salicilic care s-a format 
la suprafaţa sticlei este un acid slab, schimbul ionic va duce (în 
soluţii cu pH nu prea ridicat) printr-o hidroliză a membranei, la 
un strat superficial constând aproape în întregime din molecule de 
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acid salicilic hidratate. Acest strat poate dona ioni H+ soluției, 
el însuşi încărcându-se negativ și întocmai ca în cazul electrozi 
lor, după un anumit timp, se atinge echilibrul vitezelor de trans- 
fer al protonilor din membrană în cele două direcții, ceea ce cores- 
punde unui potențial de echilibru, dependent, la temperatură cons- 
tantă, numai de activitatea ionilor H+ din soluție. La valori mari 
ale pH-ului stratul superficial devine intens ionizat, iar proprieta- 
tea de rezervor constant de ioni H* a membranei de sticlă este 
suprimată 

O mărime de care trebuie să se țină seama în cazul electro- 
dului de sticlă este așa-numitul potențial de asimetrie, care se 
poate pune in evidență prin înlocuirea soluţiei de studiat, cu o 
soluţie identică cu cea existentă în interiorul său (de exemplu 
9,1 n HCI); cu toate că ambele fețe ale sticlei sunt udate de solu- 
ţii identice, măsurătorile arată existența unei diferențe mici de po- 
tenţial, variabile în timp. Acesta este potențialul de asimetrie şi 
se poate atribui adsorbției sau desorbției unor ioni superficial ac- 
tivi sau altor modificări de moment survenite în stratul superficial 
al membranei de sticlă. Influenţa potenţialului de asimetrie nu în- 
tervine în general în timpul măsurătorilor, dar pentru evitarea ori- 
căror surprize, se recomandă verificarea electrodului inainte şi du- 
pă măsurătoare, cu ajutorul unei soluţii tampon standard. 

Rezistenţa electrozilor de sticlă obişnuiţi este considerabilă 
(10%0 şi mai mult), încât determinarea t. e. m. nu se poate efectua 
cu potențiometre obişnuite, ci numai cu potenţiometre care an 
amplilicare electronică (electrometre sau voltmetre catodice) 

În prezenta lucrare se va determina constanta de aciditate a 
acidului acetic, plecând de la o soluție de concentrație 0,1 n, care 
se va titra cu o soluție de NaOH. La început soluția de bază se- 
adaugă în cantităţi mai mari (0,5—1,0 ml), după fiecare adăugare 
așteptând 2—4 min pentru uniformizarea soluţiei prin agitare, 
prin aceasta eliminându-se oxigenul introdus cu titrantul. Când 
modificările AF devin pronunțate, volumul adăugat de tirant se 
micşorează, iar în apropierea punctului de echivalență, titrarea se 
conduce prin picături. După trecerea de porțiunea corespunzătoare 
valorii maxime a lui AE/AV, volumul de tirant adăugat se măreş- 
te din nou (până la 20,5 ml). Poziţia punctului de echivalență se 
stabileşte printr-o titrare prealabilă. Rezultatele titrării potenţio- 
metrice se vor trece într-un tabel de forma: 


vu E (e sau pHul) av AE 


în cazul când se utilizează un pH-metru electronic, determinân- 
du-se valorile de pH corespunzătoare, inițial se va efectua etalona- 
rea aparatului, conform prospectului său. 

Pe baza datelor din tabel se vor construi graficele corespunză- 
toare, determinându-se punctul de echivalență, apoi valoarea pH- 
ului de semiechivalenţă, cu care se va calcula constanta de acidi- 
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tate pe baza relaţiei (111.154). Valoarea obţinută a lui K, se va 
compara cu cea tabelată, la temperatura la care s-a efectuat ti- 
irarea. 


Lucrarea 5 


Determinarea funcţiilor termodinamice 
ale reacției redox prin titrarea potenţiometrică 


o-reducere, în calitate de electrod indicator 
din metale inerte (platină, aur). Titrarea 
potențiometrică redox poate fi efectuată prin imersarea' electrodu- 
lui inert în soluția de titrat, care se asociază cu un electrod de 
referință. Instalaţia utilizată este prezentată în figura 111.23 
Atât celula, cât şi soluția din biuretă se termostatează la tempe- 
ratura de lucru. Se va titra potențiometric soluţia de suliat feros 
cu soluție de permanganat, reacția globală redox fiind: 


5Fezt-+ MnO; +8H*a=Mn2++- 5Fe?+-+4H»0 
Procesele reversibile de la electrozi, care corespund reacției de 
mai sus, sunt: 
SFe?+-+ 5ezz5Pe2+, e1=0,77 V 
MnO; +5e+8Htz=Mn?*+4H20; e? =151 V 


In timpul titrării este necesar să se verifice concentraţia ionilor 
H+. Cum rezultă din ecuaţia (11.149), potențialul electrodului in- 
dicator în punctul de echivalență, la pH =0. va fi: 


1 Fig. 111. 23. Celulă pentru titrare po- 
HgCl2— FEB tenfiometrică redox: /— electrodul de 
dor platină; 2 — soluție de cercetat; 3— 
agitator; 4— soluţie de KCI (sat); 
5 — dop din vată de sticlă; 6 — ele 
trodul de calomel; 7— biureta cu 
trantul 
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Pas =1,39 V(ESH) 

In celula prezentată în figura []l.23, se introduce soluţie de 
0,01—0,1 m sulfat feros, se adaugă acid sulfuric, astfel încât con- 
centraţia sa să fie de =1 m şi se titrează cu soluţie de permanga- 
nat de aceeaşi concentraţie cu a FeSO, sau de două ori mai mare. 
Celula galvanică este conectată la un potențiometru sau la un volt- 
metru catodic (pH-metru). Titrarea se conduce prin agitare con- 
tinuă. După 5—10 min, când soluţia de studiat a atins temperatura 
termostatului, se adaugă din biuretă (termostatată de asemenea) 
câte 0,5 ml de permanganat, notându-se t. e. m. sau pH-ul celulei. 
In apropierea punctului de echivalență, unde potenţialul sistemu- 
lui se modifică brusc, se vor adăuga câte 0,2 ml de titrant. După 
punctul de echivalență, titrantul se adaugă în continuare câte 0,5— 
1 ml. Titrarea se repetă, dar la altă temperatură (diferența să 
fie de, cel puţin, 5*C). Datele obținute se reprezintă grafic în co- 
ordonatele t. e. m. (potenţial de electrod) în funcţie de volumul de 
titrant adăugat V. Punctul de echivalență corespunde punctului 
x, în punctul 0,5 x este titrată jumătate din cantitatea de oxidant 
sau reducător, ceea ce corespunde potenţialului redox standard ad 
al sistemului dat. După punctul de echivalență, se adaugă un exces 
de oxidant, ajungându-se la 2x, când potenţialul redox standard 
este egal cu e . Din curba titrării potenţiometrice se vor calcula 
potenţialele redox standard, constantele de echilibru ale reacţiilor 
de la electrozi, funcţiile termodinamice ale reacției ce are loc în 
celula AGO, AHO, AS, coeficientul de temperatură al celulei şi nu- 
mărul  echivalenţilor  oxido-reducători, conform figurii 111.24. 
Duel experimentale şi calculate se vor trece într-un tabel de 
iorma 


N ) a Nr. de moli 
Nr 7 E |AENT AG [AH [AS | Ka dee 
i lenți redox 


Fig. 111.24. Determinarea poten- 
țialului redox standard şi nu: 
mărului de moli de echivalenți 
oxido-reducători 
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Rezultatele obţinute se compară cu cele calculate din datele tabe- 
late şi se interpretează. 


Lucrarea 6 


Potenţialul de difuzie 
în celulele galvanice de concentraţie constituite 
din electrozi de specia a Il-a 


Potenţialele electrozilor de specia a II-a în raport cu electrodul 


standard, de hidrogen in majoritatea cazurilor sunt cunoscute. şi 
din acest motiv acești electrozi se utilizează ca electrozi de reie- 
rință pentru măsurarea  potenţialelor altor electrozi, avându-se în 
vedere că potenţialele electrozilor de specia a II-a sunt reproducti- 
bile și stabile, Aceasta se poate arăta comparând comportarea ur. 
mătorului element galvanic: 


Zn|ZnSO,|Hg:Clz|Hg 


La momentul compensării se realizează starea de echilibru, când 
viteza proceselor directe este egală cu viteza proceselor inverse: 


Zn—0e38 Zn şi Hez+++-2e 5 2Hg 


In cazul când prin sistem trece curent, deci nu este starea de 
echilibru, pot fi două situații: 

1. Elementul este conectat la o sursă de curent caracterizată 
de o diferență de potenţial mai mică decât t. e. m. a sa, adică 
Es,e<Ex. In această situație predomină procesele directe şi la elec- 
trozi au loc reacţiile: 


Zn—2e->Zn2+; Hg2* +2e->2Hg 


Prin aceasta, concentraţia ionilor de zinc în semicelula din stânga 
se modifică (creşte), iar în semicelula din dreapta concentraţia 
ionilor Hg3* rămâne constantă, deoarece ionii de Hg3* care se re- 
duc sunt recuperați din precipitat, iar ionii de clor sunt compen- 
sai de ionii de zinc; 

2. Tensiunea aplicată de la sursa exterioară de curent este mai 
mare decât î. e. m. a elementului (Ese>E,). În această situaţie 
predomină procesele inverse: Zn2*+2e-*Zn; 2Hg—2e—Hgî:. La 
electrodul din stânga concentraţia ionilor de zinc de această dată 
scade, iar la cel din dreapta concentrația ionilor Hg? rămâne 
constantă, deoarece ionii formaţi cu ionii de CI- din KCI formează 
Hg+Cl,, care precipită, iar ionii K+ se compensează cu ionii SO; 
din semicelula din stânga. 

Astiel, reversibilitatea electrozilor de specia a II-a în raport cu 
anionii există nu în virtutea particularităţilor chimice ale procese- 
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lor de Ia electrozi, ci ca urmare a faptului că soluţiile sărurilor 
sunt saturate, iar sarea solidă este în exces. Prin urmare sarea ușor 
solubilă (KCI) este adăugată in soluție din două motive: în pri- 
mul rând pentru menținerea constantă a cationilor metalului (de 
exemplu Ag* sau Hg?" ), în al doilea rând pentru mărirea conduc- 
tivităţii electrice a soluţiei, ceea ce este foarte important pentru 
măsurarea t. e. m. 

Electrozii de calomel, conform convenției internaţionale, se pre- 
gătesc sub trei forme, care diferă prin concentrația KCI şi, prin 
urmare, şi prin concentraţia ionilor Hg2*. Astiel pot exista electrozi 
de calomel saturați, unde soluția de KCI este saturată, electrozi 
de calomel în care concentrația KCI este de 1,0 n şi electrozi de 
calomel unde concentraţia KCI este de 0,1 n. Evident că potenția- 
lele acestor electrozi vor fi diferite. Uneori în locul soluției de KCI 
se utilizează soluție de HCI, când valoarea potenţialului de elecirod 
nu se modifică. Insă în elementul constituit din electrozi imersați 
în soluţie de HCI apare potenţialul de difuzie, care desigur va in- 
îluenţa t. e. m. a elementului. Dacă limita de separare a soluţiei 
în care se află electrodul pozitiv este încărcată pozitiv (armătura 
pozitivă a stratului dublu), atunci t. e. m. a elementului creşte. 
Ca exemplu dăm elementul galvanic: 


—Hg|HgsCl»(s) |HCI| HCI|HgeClz(s) |Hg+ 
In 0, n 


a cărui t. e. m. va fi: E=Ea-+ Dau. 
Experimental se va determina t. e. m. a şase elemente galvani- 
ce din care trei conţin soluţii de KCI de concentrațiile: 1,0 n; 0,1 n 
0,01 n, iar celelalte trei conţin soluţii de HCI de aceleaşi concen- 
„în vasul de legătură introducându-se o soluţie mai concen- 
trată de KCI (HCI), forma de reprezentare fiind: 


—HgHg+C12(5) | KCIJKCI| Hg2Cle (5) |Hg-+ 
In On 


Pe baza datelor experimentale pentru electrozii din cea de-a doua 
grupă se vor calcula potențialele de difuzie utilizând relaţia de 
mai sus, potențialele de electrod fiind luate din tabele. Incercați 
să calculaţi potenţialul de difuzie al elementului Daniell-lacobi. 


Lucrarea 7 


Solubilitatea hidroxizilor 
şi pH-ul de precipitare 


Problema privind pH-ul de precipitare al hidroxizilor are o im- 
portanță deosebită în electrochimia aplicată. La efectuarea electro- 
lizei, ca rezultat al polarizării de concentraţie, pH-ul stratului ca- 
todic se deplasează apreciabil în domeniul alcalin. Atunci când 
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densităţile de curent sunt semnificative, acest salt poate fi atât de 
mare incât se atinge valoarea de pH când hidroxidul precipită. 
Prezenţa hidroxidului în stratul de la catod al electrolitului poate 
<onduce la includerea lui în precipitatul catodic şi distrugerea elec- 
trodului. De aici rezultă că la electroliză este necesar să se corele- 
ze densitatea de curent catodic cu pH-ul electrolitului. 

Să analizăm mai detaliat problema privind pH-ul de precipi 
tare, considerând cazul elementar de formare a unui hidrat sim 
în cazul soluţiilor concentrate de săruri ale metalelor fiind posibilă 
formarea, diverselor săruri cu hidroxidul, când legităţile ce stau 
la baza fenomenelor ce au loc sunt mult mai complicate. 

Formarea hidroxidului metalului, care se depune sub formă de 
fază solidă din soluţia sării neutre a acestui metal, are loc în func- 
ție de pH-ul soluției, care trebuie să atingă o valoare determinată, 
pe care o vom denumi pH de precipitare. Pentru determinarea expe: 
rimentală a pH-ului de precipitare, se aplică metoda curbelor ti- 
potențiometrice a soluţiei neuire cu o bază. în timpul acestei 
după fiecare adăugare de soluţie de hidroxid din biuretă, 
se măsoară pH-ul soluţiei, care se agită cu ajutorul unui agitator 
magnetic, instalaţia de lucru fiind identică cu cea folosită în lu- 
crarea 4, prezentată în figura III.21. De regulă, iniţial se observă 
o creştere treptată a pH-ului, care se intrerupe atunci când se atin- 
ge momentul corespunzător! depunerii hidroxidului solid al meta- 
pe curba de titrare apare o porțiune orizontală, conform 


pH 


V,m NaOH 


Pe tot domeniul acestei porțiuni, soluţia de hidroxid adău- 
gată se consumă pentru precipitarea de noi porţii de hidroxid al 
metalului, de aceea ea poate îi trasată numai după ce toţi ionii me- 
talului prezenți în soluție se vor compensa cu ioni. hidroxil. 

Fie produsul de solubilitate al hidroxidului metalului M(OH)s: 


p 
Ps.m corp, = [M2*] [HO-]2= [M2+] = Ţ 


Tu 
în care Pa este produsul ionic al apei. Deoarece concentraţia îni- 
țială a soluţiei sării metalului este cunoscută, cunoscând pH-ul de 
precipitare şi considerând volumul soluției adăugate de hidroxid 
(pentru a determina concentrația ionilor metalului în punctul de ti- 
trare ce corespunde inceputului depunerii hidroxidului sub formă 
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de precipitat), cu o oarecare aproximaţie se poate calcula valoarea 
P+ a hidroxidului. Prin aceasta, urmează să avem în vedere că 
concentrația ionilor hidroxil la pH-ul de precipitare se determină 
cu relația: 


1gHa+pH=1g[OH-] =1/21gPs, mcotm, —1/21g [M2+] 


Din această relație rezultă că pH-ul de precipitare este corelat cu 
concentraţia iniţială a sării; cu cât această concentraţie este mai 
mare, cu atât la valori mai coborâte ale pH-ului trebuie să înceapă 
depunerea sub formă de precipitat a hidroxidului metalului. Can- 
titativ această dependenţă rezultă din relaţia de mai sus, pH-ul 
exprimându-se prin relația: 


pH=1/21gP, m (or), —lgPu—1/21g [M:+) 


Calculul mai exact al P; se obține dacă se are în vedere facto- 
rul de activitate al ionului metalic din soluţie. O valoare aproxima- 
tivă a factorului de activitate la o tărie ionică dată se obține din 
tabelul de mai jos: 


Tăria ionică 1 
Tipul de ion E | a ue ai EEE 
0.005, oo. 005 [XI 

Ton mono-monovalent | 095 0,93 085 0.80 


Ion di-divalent | 0,80 0,74 056 046 


Utilizând instalaţia prezentată în figura 111.21, iniţial se cali- 
brează electrodul de sticlă, după care se titrează soluţii de diferite 
concentrații ale unei sări a metalului studiat. In pahare de 200 ml 
se introdue câte 100 ml soluție de concentrațiile: 0,001; 0,0 
0,01; 0,02 n şi se titrează cu soluție alcalină O, n din biuretă, prin 
agitare, notând pH-ul după fiecare adăugare de titrant. Ca săruri 
se pot utiliza: FeSO,, FeClz, CuSO,, CdSO, sau ZnSO,. Pentru fie- 
care concentraţie a sării, datele experimentale se vor trece într-un 
tabel de forma: 


Soluţia de sare supusă|Volumul de soluţie alcalină] Valoarea măsurată 
titrării adăugată, mi de pi 


Din datele obţinute se trasează graficul dependenţei pH-ului de 
volumul de soluţie de hidroxid adăugat şi se ailă punctul de între- 
rupere, după care urmează porţiunea orizontală a acestei curbe, ca- 
re va defini tocmai pH-ul de precipitare pentru soluția dată. 
Determinând concentraţia ionilor metalului şi cunoscând anionul 
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care intră în compoziţia sării, se calculează tăria ionică a soluției, 
se ia din tabel valoarea factorului de activitate, calculându-se acti- 
vitatea ionului metalului în soluția dată, pentru ca apoi să se cal- 
culeze produsul de solubilitate al hidroxidului metalului corespun- 
zător. De asemenea se va trasa graficul dependenţei pH-ului de 
precipitare de activitatea ionilor metalului. 


Capitolul III.4 
CINETICĂ ELECTROCHIMICĂ 


I1[.4.1. Viteza reacțiilor electrochimice, 
supratensiunea la electrozi 


Procesele de la electrozi sunt reacţii chimice heterogene, care 
au loc la interfaza electrod/soluţie de electrolit. Spre deosebire de 
celelalte. reacţii chimice, heterogene, reacţiile de electrod au, cel 
puţin, o etapă în care intervine îransterul de sarcină, tocmai acesta 
fiind specificul reacţiilor electrochimice. 

Viteza reacțiilor, electrochimice se. defineşte prin numărul de 
particule încărcate (electroni sau ioni), care traversează în unita- 
tea de timp limita de separare între electrod şi soluție, raportată 
la unitatea de suprafaţă a electrodului. Spre exemplu viteza reac- 
ției catodice: 


Fe:++1e(Pt)—Fe2: 


se defineşte prin numărul electronilor care trec în unitatea de timp 
de pe unitatea de suprafaţă a elecirodului de platină pe cationii 
fierului trivalent, în timp ce viteza reacției anodice: 


Cu=2e(Cu) + Cuz+ 


se defineşte prin numărul de cationi Cu?: care trec în soluție în 
unitatea de timp de pe unitatea de suprafață a electrodului de 
cupru. 

Caracteristica cea mai importantă a reacțiilor de electrod, care 
le deosebește de celelalte reacții chimice heterogene, este dependen- 
ţa energiei de activare a reacției de transter electronic de diteren- 
ţa de potenţial electric dintre metal şi soluția de electrolit. Prin 
modificarea potențialului de electrod, se poate modifica aşadar și 
energia de activare într-o manieră controlabilă. 

O altă caracteristică importantă a reacțiilor electrochimice. este 
aceea că ele sunt puternic influențaie de structura stratului dublu 
electric 
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în cinetica proceselor de electrod, viteza de reacţie se exprimă 
mai ales sub forma densităţii de curent. Relaţia dintre viteza de 
reacție (u, exprimată prin numărul de moli transformați într-o se- 
cundă, pe unitatea de suprafață a electrodului) şi densitatea de 
curent (i. intensitatea de curent electric raportată la unitatea de 
suprafaţă), poate fi exprimată, ținând seama de legea lui Faraday, 
cu ajutorul formulei: 


zFu (111.156) 


Se poate afirma că cinetica electrochimică are ca scop studiul 
vitezei şi mecanismului reacțiilor de electrod şi dependența acestor 
reacții de natura electrică a sistemului (potenţial sau sarcină), ca 
şi de parametrii convenţionali 

Revenind la reacţiile electrochimice date anterior, trebuie să 
avem în vedere că la interfaza electrod/solujie, concomitent cu pro- 
cesele indicate, au loc și reacții inverse, de oxidare a Fe?+ până la 
Fes şi reducerii Cu2+ la Cu. Experimental aceasta se poate stabili 
utilizând izotopii radioactivi corespunzători. 

In general o reacţie electrochimică se scrie sub forma: 


Ox+ze(M)==Red (4) 


Cum s-a menţionat anterior, viteza globală a reacției (A) se va de- 
fini prin densitatea de curent faradayc: 


(111.157) 


unde: i —este viteza reacției directe (catodice), A/mz; i — viteza 
reacției inverse (anodice). 
Relaţia (111.156) corespunde alegerii semnului pozitiv pentru 


curentul catodic, deoarece la i>i valoarea lui iș>0. Dimpotriv: 


pentru reacţiile electrochimice anodice î>i şi is<0. In condiţiile 


echilibrului electrochimic îr=0, iar i=i=io i purtând numele de 
densitatea curentului de schimb. Cu ajutorul izotopilor radioactivi 
se poate măsura nemijlocit viteza de transiormare a Ox* în Red? 
în condițiile echilibrului electrochimic. 

La introducerea unui electrod într-o soluţie de electrolit, Ia in- 
terfaza metal/soluție apare o diferență de potenţial, care în cazul 
echilibrului electrochimic definește potenţialul de echilibru ce, iar 
dacă nu s-a stabilit echilibrul (adică pe suprafaţa electrodului au 
loc reacţii ireversibile), se stabileşte așa-nuinitul potențial mixt 
sau staționar es. însă, atât la elecirozii cu potențial de echilibru, 
cât şi la cei cu potențial staționar nu îrece nici un macrocurent Ja 
interiază. 

Pentru declanşarea unui proces de electrod, este necesar să 
treacă un curent de electroliză la interiaza electrod/electrolit. în 
celulele galvanice curentul electric se obține prin conectarea polilor 
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celulei cu un conductor metalic, iar în celulele de electroliză cu- 
rentul de electroliză este aplicat de la o sursă de curent (redresor, 
acumulator). Se observă că la irecerea curentului de electroliză, 
la electrozi se produce o variaţie a potenţialului de echilibru sau a 
potenţialului staționar. Această variaţie a potenţialului de electrod, 
ia trecerea curentului, se numeşte polarizare electrodică, iar electro- 
dul sau celula galvanică se numeşte polarizat și, respectiv, polari 
zată. Potenţialul unui electrod polarizat depinde de curentul ce 
trece la interiază. 

Atunci când polarizarea se referă la electrozi reversibili, la 
care are loc o singură reacţie de echilibru, ea poartă numele de 
supratensiune, noţiune ce a fost introdusă în electrochimie de Cas- 
pari. In nomenclatura CITCE supratensiunea la electrod se defineş- 
te ca diferența dintre potenţialul electric al electrodului la o anu- 
mită valoare a curentului şi potențialul său de echilibru (sau po- 
tenţialul staționar). Dacă supratensiunea sau polarizarea se notea- 
ză cu m, iar potenţialul electrodului sub curent cu e;, vom avea: 


m=ei—ee (sau e) (111.158) 


Studiile de cinetică ale proceselor de electrod constau în stabi- 
lirea legăturii dintre polarizarea electrodului n şi viteza reactiei 
electrochimice, exprimată prin densitatea de curent î. Altiel spus, 
este necesar să se stabilească dependența n =[(i), care este expri- 
mată de aşa-numitele curbe de polarizare supratensiune—densitate 
de curent. 

Dacă reacţia electrochimică decurge în condiţii staţionare, sar- 
cina electrodului q şi concentraţia de suprafață A, a diferiților 
componenți la interîaza electrod/soluţie nu se modifică în timp. 
In aceste condiţii curentul 7 care trece prin lanţul electrochimic 
este egal cu densitatea de curent faradaye iș, înmulțit cu suprafața 
electrodului s. Astiel, din punctul de vedere al metodologiei, studiul 
cineticii elecirochimice în condiţii staționare se realizează mai 
simplu. 

In condiţii nestaţionare valorile lui g şi Ay depind de timpul £ 
şi curentul total / nu mai este i.s. Intr-adevăr, curentul faradaye 
pozitiv (vezi reacția (A)) este dai de consumul Ox și formarea 
Red: în reacție, participă atât particulele adsorbite Ox, cât şi par: 
ticulele care vin din volumul de soluţie, iar. produsul de rea 
Red se repartizează la suprafața elecirodului şi volumul soluției. 
Prin urmare: 


24 =nFjnea-t- nf na 


ip=—nFios—nF —gg n a 


(111.159) 


în care jox şi jaca sunt fluxurile de substanțe Ox şi Red la supra- 
faţa electrodului. Densitatea curentului de încărcare este :, =—0a/ât 
unde semnul minus indică micşorarea sarcinii g la suprafața elec- 
trodului, curentul catodic fiind considerat pozitiv. Densitatea tota- 
lă de curent i=ip-tir, încât: 
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iu, 
ai 


e (U11.1603 


Dacă Ox şi Red sunt adsorbiţi specific pe suprafaţa electrodului, 
sarcina q depinde de concentrațiile de suprafață Aox şi Agea In 
aceste condiţii separarea sarcinilor totale Q7=4+nFAo, și O! 
—nFAnea în componente individuale cu ajutorul unor măsură: 
tori elecirice experimentale nu este posibilă. După cum rezultă 
din ecuaţia (111.160) 


în 227002 : 
—Af lor pp =nFine— 


= (un1.161) 
Din valoarea lui i, obţinută experimental, nu este posibilă separarea 
procesului iaradayc in. Pentru rezolvarea acestei probleme sunt 
necesare metode neelectrice, cu ajutorul cărora s-ar putea înregistra 
dependenţa Aox şi Anea de 1 in intervale îoarte scurte de timp. O 
astiel de posibilitate o oferă metodele optice de studiu al suprafe- 
ței șlecrozilor, deși şi în prezent această problemă rămâne des- 
chisă. 

Dacă Ox şi Red nu sunt adsorbiţi specific la limita de separare 
electrod/soluţie, atunci când fondul electrolitic este în exces, se 
poate spune că Aox 2 Anea=20 şi se poate scrii 


îzip— 0 ; 

inci SA (111.162) 
unde curentul de încărcare — 0q/ât se poate detei 
rându-l într-o soluție în care este nuinai fondul electrolitic, fie 
extrapolând i la 1=0 (in presupunerea că procesul de incârcare 
al stratului dublu are loc mai repede decât procesul faradzyc) 

Orice. reacţie, electrochimică reprezintă un proces complex în 
trepte, incât stadiile principale ale unei reacţii electrochimice glo- 
bale pot fi redate astfel: 

a) transferul de masă (prin difuzie sau convecţie) din soluţie: 
spre interfază, pentru a înlocui moleculele consumate la electrozi 
în timpul electroli 

b) adsorbția ionilor sau moleculelor pe planul Helmholtz extern 
al stratului dublu electric, unde are loc reacţia electrochimică; 

c) desolvatarea, speciilor chimice care reacționează la electrozi; 

d) transformări ale speciilor chimice adsorbite înainte sau după 
reacţia de transfer de sarcină; 

e) reacţia de transier de sarcină (cedarea sau acceptarea. de 
electroni prin intermediul electrodului), care constituie reacţia elec- 
trochimică propriu-zisă şi numai prezenţa ei în secvența unei reac- 
ţii globale dă caracterul de proces electrochitnic; 

î) adsorbia produșilor primari tormaţi electrochimic; 

g) desorbția acestor produşi; 

h) difuzia de la suprafaţa electrozilor a produşilor formaţi. 
Deoarece intr-o reacție elecirochimică globală etapele de mai sus 
sunt consecutive, nu este obligatoriu ca ele să aibă loc în totali- 
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tate. Astfel în unele procese de electrod anumite stadii pot lipsi, 
cu excepția stadiului de transfer de sarcină, care, aşa cum s-a men. 
ționat, este un stadiu obligatoriu pentru 'orice' reacţie. electrochi- 
mică 

Ca şi orice proces ce decurge în mai multe etape, viteza reac- 
ției electrochimice este limitată de etapa cea mai lentă. Aceasta 
înseamnă că legităţile procesului global sunt determinate de legi- 
tăţile cinetice ale etapei cele mai lente. 

Deviaţia potenţialului de electrod de la valoarea de echilibru 
sau cea staţionară, la trecerea curentului de electroliză, poate avea 
mai multe cauze. După natura acestor cauze, se definesc şi supra- 
tensiunile corespunzătoare, astiel vom distinge: 

a) Supratensiunea de difuzie (polarizarea de difuzie ma), care 
este o consecință a descreşterii concentrației reactanţilor în stratul 
dublu electric sau a acumulării produșilor de reacție, datorită difu- 
ziei lente a speciilor electroactive spre sau de la stratul dublu elec- 
tric. Deoarece acest fel de supratensiune este des întâlnită în pro- 
cesele de electrod, ea este una din cele mai importante probleme 
ale cineticii de electrod; 

b) Supratensiunea de transfer de sarcină sau supratensiunea de 
activare n,, care se datorește transferului lent al sarcinii electroni- 
ce de la electrod la specia electroactivă din soluție, sau procesului 
lent de transfer al sarcinii in direcţie opusă. Supratensiunea de 
transfer este cea mai importantă in cinetica de electrod, deoarece 
depinde direct de potenţial; 

c) Supratensiunea de reacție m. care se manifestă atunci când 
stadiul transferului de sarcină este precedat sau succedat de reac- 
ţii chimice lente. care modifică concentrația speciilor electroactive 
(reactanți sau produşi de reacţie). Supratensiunea de difuzie ş 
supratensiunea de reacţie se datoresc variaţiei concentraţiei la stra- 
tul dublu electric al speciilor electroactive și din acest motiv sunt 
cunoscute sub denumirea mai generală de supratensiune de concen- 
traţie. Supratensiunea de concentrație se mai numeşte și polarizare 
reversibilă, deoarece variaţia potenţialului de la valoarea de echi- 
libru se datorește variaţiei speciilor electroactive din stratul dublu 
electric faţă de concentraţia din soluţie. 

d) Supratensiunea de cristalizare, care apare atunci când pro- 
dusul reacției de transfer de sarcină este incorporat lent în rețeaua 
cristalină a electrodului; 

e) Supratensiunea de rezistență care se datorește apariţiei unei 
rezistențe electrice la suprafața electrodului. Această rezistenţă 
cauzată de formarea unui film de oxid sau de sare, care acoperă în 
întregime suprafaţa. In acest caz cu cât va îi mai mare rezistenţa 
filmului sau curentul electric, cu atât căderea de potenţial prin 
film va fi mai mare. Această cădere ohmică de potenţial, de fapt, 
nu este o adevărată supratensiune şi de aceea se mai numeşte 
pseudosupratensiune ohmică. In multe cazuri ea poate atinge valori 
mari (zeci sau chiar sute de volţi), ceea ce conduce la acoperirea 
tuturor. celorlalte forme ale supratensiunii. Din acest motiv, în 
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măsurătorile de polarizare este necesar ca această cădere ohmică 
să fie exclusă. 


111.4.2. Cinetica electrochimică 
pe electrodul picător de mercur 


Pentru cercetarea legităţilor cinetice ale reacțiilor. electrochimi- 
ce şi stabilirea mecanismului lor, deseori se folosesc electrozii pică- 
tori de mercur, galiu, aliajele mercurului şi galiului cu indiu, taliu 
şi alte metale; O utilizare mai largă o are electrodul picător de 
mercur, aplicat pentru prima dată în studiile electrochimice de sa- 
vantul ceh 1. Heyrovski în 1922. La propunerea lui Heyrovski, de- 
pendența curentului ce străbate electrodul picător de” mercur de 
potențialul electrodului a fost denumită polarogramă, iar metoda 
mășurării curbelor de polarizare a electrozilor picători, polarogra- 
ică 

Plectrodul picător de mercur are următoarele avantaje față de 
ceilalţi electrozi: 

a) suprafața lui se reînnoieşte periodic, ceea ce permite efectua- 
rea măsurătorilor trecând de la o densitate de curent de polarizare 
Ia alta, Îără ca prin aceasta să se modiliee caracteristicile supra- 
feţei; 

b) spre deosebire de electrozii solizi, suprafaţa picături de mer- 
cur este omogenă: 

c) formarea reţelei cristaline nu se produce la electroliza cu 
catod de mercur şi, prin urmare, procesul nu este legat de pierderi 
energetice, inevitabile în cazul formării unei, noi suprafele a cris- 
talului: 

d) Suprafaţa reală a picăturii de mercur este egală cu supra- 
faţa ei vizibilă; 

e) Căderea ritmică a picăturilor şi reinnoirea lor provoacă apa- 
riţia unei polarizări de concentrație constantă. Fiecare picătură 
desprinzându-se atrage cu ca stratul de soluție aderent şi apariţia 
stratului de difuzie reincepe de fiecare dată. 

Dacă viteza reacției de electroreducere (A) este limitată de 
viteza transferului de masă al substanței Ox prin mecanismul de 

| diiuzie, iar reacția se desfăşoară pe elecirodul sferic de rază cons- 


tantă ro, atunci densitatea curentului limită de di ia al reac- 
| ției elecirochimice se definește prin ecuația: 
3 4 
SO — +nFDox 0 (11.163) 


o 


ia=nFDos 
or 


| Această ecuație s-a obţinut pentru condiţiile limită: cor(ra 4)= 
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=0; cox(00, 1) =c0, şi cox(r, 0)=c0,. Prima condiţie înseamnă că 


potenţialul dat corespunde domeniului curentului limită de difu- 
zie; a doua condiţie arată că la r>ra, concentraţia substanței ce 
reacționează este egală cu concentraţia de volum a soluţiei, iar a 
treia condiție inseamnă că pentru orice r>ro, la momentul iniţial 
concentrația reactantului este egală cu concentraţia de volum. Da- 
că la e=const coxz0, atunci: 


FI 
cr be 


cd, 
i=nEDox 7: +nFDos —0 0: (111.164) 


e 
unde: c$, — concentraţia Ox în stratul dubiu electric; Dox — coeti- 
cientul de difuzie al Ox, 

In ecuaţiile (111.163) şi (111.164) primul termen depinde de 
timpul de desfăşurare al reacției şi defineşte curentul nestaţionar. 
Curentul staționar este caracterizat de al doilea termen al acestor 
ecuaţii. Fracţiunile curenților, nestaționar şi staționar, care străbat 
electrodul sferic de rază r;=1 mm, depind de timpul de aplicare 
al potenţialului şi la Dos=10-%em:/s sunt: 


Li 4s 5 min 7 ore 
inestaționar, % 9% 50 10 
staționar, % 10 50 90 


Deoarece timpul de viaţă al picăturii de mercur în condiţiile pola- 
rografiei constituie câteva secunde, în concordanță cu calculul pre- 
zentat, se consideră numai primul termen din dreapta al ecuaţiilor 
(111.163) şi (111.164). 

Pentru componenta curentului faradayc nestaţionar se utilizea- 
ză relaţia de calcul: 


= (ap) nos urect, (UI1.165) 


Ecuația (111.165) este aproximativă nu numai datorită faptului că 
în deducerea sa s-a considerat numai primul termen, al relaţiei 
(111.163), dar şi din cauză că s-a presupus că electrodul este sferic 
imobil. In acelaşi timp, în cazul picături a cărei suprafaţă este în 
creştere, are loc deplasarea acesteia la întâlnirea cu îluxul de di- 
fuzie, astfel grosimea reală a stratului de difuzie este mai mică 
decât a sferei imobile. După cum a arătat Ikovie. (1934), consi- 
derarea acestui efect conduce la creşterea densității de curent de 
(7/3)"2=1,525 ori în presupunerea creşterii radiale a picăturii. 
Astiel la 25*C, când p=13,534-102 kg/m*, ecuaţia (111.165) devine: 


la=0,734- 10-2n£ DI2 ms/2t/sc0 = At'/6 (111.166) 
în care coeficientul 0,734-10-2 corespunde următoarelor dimensiul 
[I]=A; [FI =C/mol; (Dox]=m:/s; (m]=ke/s; [i]=s și [cos] 
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Fig. 111.25. Dependenţa curentului 
€ ZT limită de dituzie de timp 


= mol/m?. Ecu: 


(111.166) descrie curentul iaradaye de difuzie 
limită al sferei, 


al cărei volum este in creştere la orice moment 


4 si poartă numele de ecuația lui Iikovi€ pentru curentul instan- 
aneu. 

Dependenţa Iz=f(4) se poate inregistra cu ajutorul oricărui 
aparat, fără inerție, de exemplu cu ajutorul unui oscilograf cato- 
dic sau galvanometru cu perioadă scurtă, perioada oscilaţiilor. pro- 
prii ale galvanometrului este considerabil mai mică decât perioada 
de picurare x. Dependenţa /a=/(4) — corespunzătoare ecuației 
(11.166) este prezentată în figura [11.25, 

Prin utilizarea galvanometrelor cu perioadă de oscilație proprie 
mare (T>7), se măsoară un curent mediu Î2, definit prin relaţia: 


T= -f Atdt=0,629-10-20FD 2 mzzi/sc0, (11.167) 
3 


In literatură această ecuaţie a primit denumirea de ecuaţia lui 


IIkovic pentru curentul mediu. 
Pentru stabilirea ecuaţiei polarogramei, când pe mercur are 
loc reacţia (A), se utilizează ecuaţia lui Nernst: 


e=ee+ E in | (01.168) 


unde: + — distanţa de la suprafaţa electrodului; Cox şi Caea —con- 
centrațiile substanțelor Ox și Red, care sunt funcții de x şi f; e— 
otențialul reversibil standard pentru reacţia (A). Ecuația genera- 
ă pentru curentul mediu la cos40 va fi: 


T-0,629- 10-20; DI mi/sri/e( c,—ct,) (ur1.169) 
Dacă substanţele Ox şi Red nu se adsorb pe mercur, fluxul subs- 


tanţei Ox la suprafaţa electrodului din soluţie este egal cu fluxul 
substanţei Red de la suprafața mercurului în soluție Sau în volu- 


nul picăturii de mercur şi la cța, =0 rezultă: 
T=0,629-10-2mFDU2 marire (11.170) 
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Definind din ecuaţiile (111.169) şi (111.170) Că ȘI Chea şi înlocuin- 


du-le în ecuaţia (111.168), obţinem: 
2 pf Dat RT E: 
e=0+ 2 In a + - n( 
Das ) 
za.) 
iar ecuaţia (111.171) este cunoscută sub denumirea de ecuaţia un- 


dei polarografice catodice reversibile a lui Heyrovski-llkovic. 
Rezolvând această ecuaţie în raport cu curentul, se obţine: 


27) 
7 


(UL170) 


RT 
Mărimea ea=e0+ 2 In ( se numeşte potenţial de semiundă 


(11.172) 


unde P=exp [nf (e—ey/2)/RT]. Ecuațiile (111.171) şi (111.172) des- 
criu viteza reacției electrochimice (A), al cărei stadiu limită este 
dat de difuzia substanţelor reactante Ox şi Red, aşa cum este pre- 
zentat în figura 111.26. 

Pe baza. relaţiei (111.167) curentul limită de difuzie a reactan- 
tului este direct proporțional cu concentraţia sa. Este logic că pen- 
tru obținerea curentului, care corespunde procesului faradayc pe 
picătura de mercur, curentul măsurat experimental este corectat 
cu un curent rezidual, măsurat în soluția ce conține numai fondul 
electrolitic, deci în absenţa reactantului. Curentul rezidual repre- 
zintă suma curentului de încărcare, care este datorat prezenței pe 
suprafaţa mercurului a stratului dublu electric şi a curentului fa- 


Hi 


Fig, 111.26, Dependenţa curentului electrodului picător de potenţial pentru: 1 — 
reacția electrochimică; 2 — curentul de încărcare în soluția sării anorganice; 3 — 
curentul de încărcare în soluția aceleiaşi sări cu adaos de substanță organică 
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radaye legat de procesele de reducere sau oxidare ale impurităţi- 
lor care sunt prezente în soluție. La purificarea riguroasă a foi 
dului electrolitic de impurităţile electrochimie active (urme de oxi- 
gen şi alte substanţe), curentul rezidual de pe elecirodul picător 
de mercur, practic, este egal cu curentul de încărcare. La o valoa- 
re dată a potenţialului e, când densitatea de sarcină g=const, cu- 
rentul de incărcare este egal cu: 
d (q:5) 
Hs AU 111.173 
: 7 4 ) 
După cum rezultă din ecuaţia de mai sus, curentul polarografie de 
încărcare este legat de creşterea continuă în timp a supraieței s 
a electrodului picător de mercur. În concordanță cu ecuaţia (111.173), 
curentul mediu de încărcare În va fi: 


ude (0.174) 
d 


unde s. reprezintă suprafața maximă a picături de mercur la /=7. 

In soluţiile sărurilor anorganice dependenţa 7; de potențial are 
forma curbei 2 din figura 111.26. La eg curentul de încărcare este 
egal cu zero și se modifică aproape liniar o dată cu creşterea po- 
tențialului catodic al electrodului. Totuşi unghiul de deviație al 
dependenței liniare Îi =f(e) la q>0 şi q<0 este diferit, deoarece 
capacitatea stratului dublu al mercurului la adsorbția” anionilor 
este mai mare decât la adsorbția cationilor. Dacă în soluția clec- 
trolitului. de fond, în absenţa oxigenului, se introduce o substan- 
ță organică, care nu se reduce, dar se adsoarbe pe mercur, depen- 
dența curentului de incărcare de potenţial se modifică în. concor- 
danță cu modificarea formei curbei 3 din ligura III.26. Prezenţa 
curentului de încărcare stabileşte limita de concentraţie a substan 
țelor, care poate fi determinată prin metoda polarogratică. In ca- 
zul metodei polarografice clasice, limita inferioară de concentra- 
ție este de =10-5 mol/|. In prezent, există polarograte care sunt 
prevăzute, cu dispozitive peniru compensarea liniară automată a 
curentului de încărcare. Totuşi curentul de încărcare nu este sirict 
funcţie liniară de potenţial și la sumarea cu curentul de reducere 
sau oxidare a impurităților care sunt în soluţie dependența pola- 
rizaţiei fondului electrolitic se complică şi mai mult. Din acest 
motiv, pentru studii exacte, la inregistrarea polarogramelor nu se 
poate! folosi compensarea automată 'a curentului de fond, ci este 
necesar să se obțină curba de polarizare a fondului fiecărei solu- 
ţii şi să se corecteze curba de polarizare a reacției electrochimice 
studiate. 

Studiul caracterului de difuzie al curentului prin desfășurarea 
reacției electrochimice la electrodul picător de mercur, ne indică 
dependența Ja=As!/€. In acelaşi timp, curentul de încărcare, 11, 
care apare la electrodul picător de mercur, are o altă dependenţă 
de timp (timpul creşterii picăturii), ştiind că: 
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iz. 111.27. Dependenţa curentului de timpul de creştere al picăturii la e=const: 
1 — curent de diluzie; 2 — curent de încărcare; 3 — curentul total 


= = hma/ab-f3 (011.175) 


expresia pentru curentul de încărcare este: 
Dn =—kmBtibg (111.176) 


Curba. dependenţei curentului total de timp la potențial constant 
va fi descrisă de ecuația: 


Rub patul (01.177) 


In concordanță cu ecuaţia (111.177), pe curba dependenţei curentu- 
lui total de timpul creşterii picăturii iniţial se înregistrează o sc. 


otat 


viteza scurgerii mercurului m și perioada picurării 7, când m= 
=hih, iar 1 haJh. Introducând aceste valori în ecuaţia Iui Ilkovic 
şi reunind constantele, obținem: 


Tz=kya (11.178) 

Dependenţa liniară indică îaptul că natura curentului limită este 
datorată diiuziei. 

Ecuația ([I1.171) a fost introdusă considerând ecuaţia lui Nernst 

(111.168), care este aplicabilă dacă nu este încălcat echilibrul sta- 
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diului descărcare—ionizare. Din acest motiv, pentru demonstrarea 
faptului că curentul este datorat difuziei, criteriul principal decur- 
ge din ecuaţia (111.171) prin dependența liniară a lui e de In(77— 
—DD/1] cu panta cgală cu RT/nf. Din valoarea pantei se pot de- 
termina numărul de electroni n ce sunt implicați în reacţie. Pentru 
procesele de electrod, ale căror viteză este limitată de stadiul di- 
iuziei, potenţialul de semiundă nu depinde de concentraţia substan. 
fei electrochimic active şi se objine una și aceeaşi valoare e 4 
==e9 pentru procesele anodic şi catodic, iar dacă în soluție sunt 
prezenţi concomitent ambii componenți, atunci se obține numai 
o undă comună. 

Când în soluție sunt căteva specii, care se pot reduce, pola- 
rograma este reprezentată de o curbă în trepțe. Fiecare undă a 
acestei curbe corespunde reducerii unei anumite specii. Astfel, me- 
toda polarografică dă posibilitatea efectuării analizei cantitative 
şi calitative a sistemelor multicomponente. 


111.43. Maximele pe curbele polarograțice 


Pe curbele polarografice, la trecerea de la curba ascendentă 
la treapta curentului limită, adeseori se observă abaterea curbei 
de la forma teoretică, prin creşterea bruscă a curentului pe o mică 
porțiune a curbei, urmată de o cădere bruscă. Aspectul unei astfel 
de curbe este arătai în figura 11l.28, Apariţia acestor maxime este 
datorată agitării lichidului, provocată de micșorarea supraieţei mer- 
curului. Vom enumera în conlinuare cauzele care pot provoca mi 
cările suprafeţei mercurului: 

1), însuşi procesul de curgere a picăturii de mercur din capi- 
Iară duce la mişcări tangenţiale ale suprafeţei picături 

2) Interacțiunea suprafeței încărcate a mercurului cu câmpul 


Fig. 111.26, Apariţia maximului pe 
curba polarogralică £ 
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electric al curentului, după cum au arătat Frumkin și Levici, duce, 
de asemenea, la mişcări tangențiale ale suprafeţei mercurului 
3) Distribuţia curentului pe picătura de mercur nu este unifor- 
deoarece pereţii capilarei acoperă partea superioară a pică- 


Si 
turii 

Neuniformizarea polarizării duce la tensiuni superiiciale diferite 
pe anumite porţiuni ale picături. Aceste diferenţe ale valorilor 
tensiunilor superficiale duc, de asemenea, la mişcări tangenţiale 
ale suprafeței mercurului și, prin urmare, la agitarea soluției. Va- 
riația potențialului electrodului picător o dată cu variația densită- 
ţii de curent de/di, este relativ mică pe porţiunea ascendentă a curbei 
şi creşte brusc” în momentul îrecerii la treapta curentului 
limită. Corespunzător cu aceasta, cea mai mică variaţie a densită- 
ţii de curent, în cazul apropierii de curentul limită, va provoca pe 
curba polarografică o variaţie bruscă a valorii tensiunii superii- 
ciale şi o agitare pronunțată la suprafața mercurului. Mişcările 
provocate de 'neunilormitatea polarizării îşi schimbă sensul după 
ce suprafața mercurului își schimbă semnul sarcinii (la punctul 
maxim al curbei electrocapilare). 

Însumarea celor trei forme de mişcare conduce la maxime 
foarte pronunţate, care dispar însă atunci când sensul acestor miş- 
cări este diferit. Frumkin şi colaboratorii săi au înregistrat curbe- 
le 1=[(e) pe mercur la temperaturi mai mari și mai mici cu I:C 
decât punctul de congelare al mercuruliii. In primul caz pe curba 
1=f(e) se observă un maxim foarte clar, în timp ce în al doilea 
caz punctul maxim lipseşte, ceea ce confirmă valabilitatea ipotezei 
că maximele apar în urma agitării soluţiei provocate de mişcările 
suprafeței mercurului. Introducerea în soluție a substanţelor su- 
periicial active taie maximul curbei electrocapilare, adică unifor- 
mizează tensiunea superficială a suprafeţei mercurului pe un do- 
meniu considerabil de potenţial. O astfel de uniformizare a tensiu- 
mii superficiale duce la înlăturarea mişcărilor, datorate neunifor- 
mităţii. polarizării, şi deseori aplatizează complet maximele pola- 
rografice. In funcţie de cauzele care conduc la mişcările tangen- 
țiale ale suprafeței picălurii de mercur, maximele polarogralice 
pot fi de ordinul /, 2 sau 3. 


111.4.4. Metoda polarografică 
în condițiile cineticii mixte 


Dacă la un potenţial de electrod dat e=const viteza reacției 
electrochimice este determinată de stadiul descărcare—ionizare, 
atunci densitatea curentului faradaye nu depinde de timp, iar cu- 
rentul instantaneu al reacției pe electrodul picător de mercur /ș= 
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=ips este proporțional cu timpul la puterea 2/3. De aceea pentru 
curentul total, în loc de relaţia (111.177), obţinem: 


Ba pgt-u (111.179) 


Astiel, din panta dependenţei Ig/ de Igt, la valori nu prea mici ale 
lui £ (când al doilea termen din relaţiile (111.177) şi (111.179) 
este mic), se pot pune în evidenţă stadiile lente de difuzie şi des- 
cărcare-—ionizare. 

Pe de altă parte, când stadiul limitativ este stadiul descărca- 
re—ionizare şi la e=const, când densitatea de curent nu depinde 
de timp, curentul măsurat nu trebuie să depindă de înălțimea co- 
Ioanei de mercur. Acesta este cel de-al doilea criteriu care permite 
să se diierențieze stadiul difuziei şi cel de descărcare— ionizare 
în condițiile electrodului picător de mercur. 

Dacă. reacțiile electrochimice de reducere a cationilor sau mo- 
leculelor neutre, care au loc pe electrodul picător de mercur, se 
limitează concomitent prin stadiile de dituzie şi descărcare—ioni- 
zare. atunci ecuația pentru cinetica mixtă deseori se serie. sub 
ora: 


Îtotar 


(111.180) 


unde: 


(n.18) 


în care: a —coeficientul de transport (0<aSI); zox — sarcina 
speciei Ox cu considerarea semnului; W, — potenţialul la supra- 
fața localizării centrelor electrice ale particulelor reactante adsor- 
bite, din care s-a scăzut potenţialul ce caracterizează. particulele 
în volumul soluției. Valoarea constantei în expresia (111.181) este 
corelată cu potenţialul standard 0, constanta de viteză absolută 
KO a reacției electrochimice şi cu valorile absolute ale energiei 
| standard specifice de adsorbție a Ox şi Red, notate cu gox şi Sasa: 
Dependenţa curentului de potențial și în acest caz are formă de 
|undă, de aceea ecuaţia (111.180) poartă numele de ecuaţia undei 
| polarografice ireversibile. In condiţiile difuziei nestaţionare la su- 
prafaţa electrodului picător, această ecuaţie este aproximativă, dar 
pe baza unor caracteristici se poate diferenția unda ireversibilă de 
| cea reversibilă. De exemplu panta undei ireversibile la e=ex2 este 
egală cu: 


(ar)  __TanF. 
EA = Ap (11.182) 


Valoarea pantei este mai mică decât a undei reversibile, deoarece 
diieră prin coeficientul a<1 Dacă datele experimentale sunt re- 
prezentate în coordonatele e=-in! (+—T)/7j, se observă o depen- 
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(ech) (neech) 
fa €1/2 i 


Fig. III. 20. Undele polarografice:  — reversibilă; 2 — ireversibilă 


denţă liniară și pentru undele ireversibile, dar panta egală cu 
RT/anF în acest caz este mai mare. 

Potenţialul semiundei polarogramei ireversibile al procesului 
catodic este pronunțat deplasat spre partea negativă, în compara- 
ție cu valoarea de echilibru e;/2, deplasare ce este aproximativ egu- 
lă cu supratensiunea procesului, aşa cum rezultă din figura 111.29. 
Din figura de mai sus se observă că supratensiunea procesului în 
acest caz se defineşte ca diferența potenţialelor de semiundă irever- 


sibil eee şi reversibil ete. Menţionăm că potenţialul de semi- 


undă al procesului ireversibil nu are o valoare constantă și depiu- 
de atât de compoziția soluției, cât şi de parametrii instalaţiei: 
viteza de curgere a mercurului și perioada picurării. Un exemplu 
tipic de polarogramă ireversibilă îl constituie unda reducerii ionu- 
lui de oxoniu. 

Porţiunile curbelor de polarizare, unde curentul nu depinde de 
potenţial, corespunde curentului limită, determinat de viteza trans: 
portului de masă. In domeniul minimului pe curbele 7=f(e), unde 
T<Ta, curentul corespunde cineticii mixte. iar pentru calcularea 
vitezei de reacție, determinată de stadiul lent descărcare ionizare, 
este necesar să se introducă corecția privind polarizarea de con: 
centraiie, In soluţiile diluate cu electrolit de fond, când 9>9. 
curbele Î=|(e) ale reacției de reducere ale anionilor sunt deformate 
de maximul polarograiie care apare, ceea ce nu permite studiul 
cineticii acestor procese. 

Viteza reducerii anionilor creşte o dată cu creşterea sarcinii şi 
a proprietăţii de adsorbție ale cationilor anorganici. Cationii anor- 
ganici accelerează reacţia reducerii anionilor, iar. anionii organici 
frânează procesul de la electrod. Acţiunea diferită a ionilor orga- 
nici adsorbiți indică faptul că influența lor este legată în princi- 
pal de modiiicarea potenţialului W,. 
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rafice: A — partea centrală; /— 


Fig. III. 30. Schema instalaţiei metodei 
;7 sezervor pentru mercur; P— 


capilară; 7i. 7, — tuburi de stielă; Ș — și 
pară de cauciuc; C—clemă; S—picătură:. f —fir de platină; 2— partea, inferi- 
oară a celulei; 2 — electrod din platină; EC — electrod saturat (1 m de calomel); 
V — vas cu soluție saturată; L — vas lateral; N — robinet 


111.4.5. Celula polarografică 
şi metoda obținerii polarogramelor 


In figura 111.30 reprezentăm schema instalaţiei pentru obținerea 
curbelor de polarizare pe electrodul picător de mercur. In partea 
centrală A a celulei electrochimice, prin intermediul unui dop șlifat 
în poziţie verticală, se introduce capilara / sudată la tubul de sticlă 
prevăzut cu șlitul Ș, cu ajutorul căruia capilara se uneşte prin 
tubul de sticlă 7+ cu rezervorul pentru mercur R. Rezervorul este 
în legătură printr-un tub de cauciuc cu o pară P. Cu ajutorul acestei 
pare de cauciuc şi clemei C, se poate regla înălțimea coloanei de 
mercur, deasupra capilariei, realizând timpul necesar formării pi- 
cătur 

La înălțime constantă a coloanei de mercur, la capătul capilarei 
se formează picături de mercur, care la intervale egale de timp (de 
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câteva secunde) se desprind de capilară şi cad in partea inferioa- 
ră a celulei. Picătura E a cărei dmensiuie creşte o dată cu for- 
marea sa până la momentul desprinderii sale, serveşte ca electrod, 
iar contactul electric se realizează cu ajutorul firului de platină 
Î, care este sudat în tubul de sticlă în care se află mercur. 

La măsurarea curentului, care trece prin electrodul picător de 
mercur, in calitate de electrod auxiliar se foloseşte sau mercurul 
de pe partea inferioară a celulei 2, sau electrodul din platină 7. 
Suprafaţa acestor electrozi trebuie să fie considerabil mai mare de. 
cât suprafaţa electrodului picător de mercur, pentru a asigura o 
încetinire apreciabilă a vitezei reacțiilor electrochimice la electro- 
zii indicaţi și, prin urmare, polarizarea lor. 

Potenţialul electrodului picător de obicei se măsoară în raport 
cu electrodul saturat sau 1 m de calomel (EC). Electrodul de caiv- 
mel este conectat la partea centrală a celulei printr-o cheie elec. 
trolitică M, în care se ailă soluţie de studiat. Pentru eliminarca 
potenţialului de difuzie, între electrodul de calomel şi cheia elec- 
trolitică M se introduce vasul V cu soluţie saturată de KCI. Inain. 
te de începerea experienţei, soluția de studiat se introduce în vasul 
lateral £, și apoi se suilă toate părţile componente ale celulei cu 
gaz inert pur (hidrogen, azot, argon sau heliu), pentru eliminarea 
oxigenului. Timpul de trecere a gazului inert prin soluție şi toate 
celelalte părți ale celulei depinde de construcția sa, volumul său, 
compoziţia soluției şi poate să varieze în limitele 0,5—3,0 ore. Ne: 
cesitatea eliminării oxigenului din soluţie şi efectuarea măsurăto- 
rilor în atmosferă de găz inert sunt legate de reducerea oxigenului 
pe electrodul picător de mercur într-un domeniu larg de potenţial. 
Reducerea oxigenului pe electrodul de mercur decurge în două sta: 
dii succesive: 


O0a2++2e-+2H*—H203; H202+2e-+2H*—2Ha 


cărora pe polarogramă le corespund două unde. 

După eliminarea oxigenului din soluție și celulă, soluția din va- 
sul lateral £. se trece în partea centrală a celulei și sub presiunea 
gazului se completează cu soluție cheia electrolitică. In timpul 
obţinerii curbelor de polarizare 7=[(e), nu se mai admite gaz prin 
celulă, pentru a nu perturba curgerea” uniformă a mercurului din 
capilară. La terminarea măsurătorilor celula se îndepărtează, capi- 
lara se spală de câteva ori cu apă bidistilată și capătul acesteia se 
introduce într-un pahar cu mercur sau apă bidistilată. Robinetul 
N se închide pentru intreruperea curgerii mercurului. Acest robinet 
trebuie să fie foarte bine etanș şi uns cu vaselină de vacuum, alt- 
ei mercurul poate să curgă datorită presiunii mari a coloanei de 

ercur în tubul 72. Prin efectuarea experimentului, toate șliturile 
şi robinetele (în afară de acelea în contact cu mercurul) se umezesc 
cu apă bidistilată în scopul reducerii cantităţii de oxigen din aer 
care ar putea pătrunde în celulă. 

Pentru eliminarea transportului prin migraţie al speciei care 
se reduce, se adaugă așa-numitul electrolit” de fond sau fondul 
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electrolitic intr-o concentraţie suficient de mare (=1 m). Ca elec- 
troliţi de fond se folosesc săruri ale căror cationi se reduc la va- 
lori ridicate ale potenţialelor catodice, iar dizolvarea mercurului în 
prezenţa anionului sării are loc la valori destul de ridicate ale 
potenţialelor anodii Alegerea fondului electrolitic determină do- 
meniul potenţialelor în care este posibilă determinarea analitică 
sau studiul cineti reacției electrochimice. Cel mai frecvent în 
calitate de electroliți de fond se îolosesc săruri ale metalelor alca- 
line şi baze de tetraalchilamoniu. 

Pentru efectuarea lucrărilor, urmează să se respecte următoa- 
rea succesiune a operaţiilor: 

a) pregătirea soluţiilor de studiat, luând toate măsurile refe- 
ritoare la puritatea reactivilor şi a apei utilizate; 

b) spălarea corespunzătoare a tuturor detaliilor celulei polaro- 
grafice, inițial cu apă, după care cu soluție concentrată caldă de 
H2SO, de puritate analitică, apoi din nou cu apă şi în final cu apă 
bidistilată; 

c) asamblarea celulei şi stabilirea înălțimii coloanei de mer- 
cur, astiel încât timpul de picurare cu apă bidistilată să fie de 6— 
Re ac 

d) timp de 15 min se suflă hidrogen prin vasul lateral L£ 
partea centrală a celulei A; 

e) se închide robinetul dintre părţile celulei A şi £, în vasul 
L se introduce soluţia de studiat şi timp de o oră se suilă hidrogen 
pentru îndepărtarea oxigenului dizolvat; 

î) sub presiunea hidrogenului soluția de studiat din vasul L 
se trece în partea centrală A și se completează cu soluţia de anali. 
i partea stângă a cheii electrolitice. In partea dreaptă a aces- 
teia se aspiră soluție saturată de KCI din vasul V. Soluţia de stu- 
diat din celula A se suilă cu hidrogen timp de 10 min; 

h) conectarea celulei la schema de măsurare astiel încât pici 
ri de mercur să fie catod, iar electrodul auxiliar 2 (sau 2" 
anod; 

g) folosindu-ne de schema de măsurare, se va înregistra curen- 
tul în funcție de potenţial în domeniul ales de potenţial. 

După terminarea experimentului, soluția de studiat se scoate 
prin intermediul robinetului inferior al părţii centrale a celulei, 
se dezasamblează celula, iar capilara după spălare cu apă se pune 
într-un pahar cu apă bidistilată. Coloana de mercur se aduce la 
înălțimea celui din rezervor şi se închide robinetul, ca mercurul 
din capilară să nu curgă 

In cadrul acestui capitol se vor propune câteva lucrări în care 
studiul cineticii proceselor de electrod se bazează pe metoda pola- 
rografică; aparatura, modul de lucru şi interpretarea datelor expe- 
rimentale fiind deja expuse. 


Lucrarea! 


Tensiunea de descompunere 
şi potenţialul de descărcare 


Electroliza unei soluții. de electrolit nu are loc într-o măsură 
apreciabilă decât atunci când tensiunea aplicată celulei de electro- 
liză depăşeşte o anumită valoare minimă: tensiunea la care apar 
fenomenele vizibile şi continue de electroliză se numește tensiune 
de descompunere electrolitică. Dacă prin celula de electroliză se 
trece un curent de tensiune foarte mică, electroliza nu poate avea 

in timp mai îndelungat, deoarece la elecirozi se descarcă can- 
foarte mici din produşii de descompunere electrolitică, se 
schimbă natura electrozilor şi se formează un element galvanic 
a cărui t. e. m. este opusă tensiunii aplicate celulei de electroliză 
de la sursa de curent exterioară. Prin soluție trece un curent foarte 
slab, numit curent rezidual, care compensează pierderile de produsi 
datorate procesului de difuzie. Mărind tensiunea, fenomenul. se re- 
petă, numai că valoarea curentului rezidual devine ceva mai mare. 
Când tensiunea aplicată atinge valoarea . e. m. a elementului gal- 
vanic format prin acumularea produșilor de descompunere la elee- 
trozi, intensitatea crește brusc, electroliza se produce continuu. iar 
pe electrozi apar cantităţi vizibile ale produșilor de. descompunere. 
Rezultă, așadar, că tensiunea de descompunere trebuie să fie cei 
puţin egală cu î. e. m. a elementului galvanic format şi se calculea- 
ză cu relaţia: 


E=ea—ee 


în care ca şi ex sunt potenţialele de descărcare ale anionului și, 
respectiv, cationului, acestea reprezentând potenţialele minime pea- 
tru ca ionul să se descarce în mod vizibil şi continuu. Când proce- 
sele de Ia electrozi sunt reversibile, potenţialele de descărcare sunt 
egale sau foarte apropiate de valorile potențialelor de electrod; 
în cazul când procesele de Ia electrozi sunt ireversibile, potenţiale: 
le de descărcare au valori diferite de ale potenţialelor teoretice de 
electrod. 

Valori exacte ale tensiunii de descompunere se, obțin reprezea- 
tând grafic, pe baza datelor. experimentale, variația intensității 
curentului care trece prin soluție în funcţie de diferența de potenţial 
aplicată (figura IIL.31). 

Se observă că până la o valoare a tensiunii aplicate, intensitatea 
creşte extrem de puțin, curba fiind aproape paralelă cu axa absci- 
selor şi foarte aproape de ea, Aceasta este porțiunea corespunzătoa- 
re curentului rezidual, când nu se observă fenomenul de electroliză 
La un moment dat intensitatea crește brusc și rapid la varia 
foarte mici ale tensiunii; această creştere bruscă corespinde apari- 
ţiei la electrozi a produșilor. de electroliză. Punctul format la în- 
tersecția celor două pante ale curbei tensiune—curent corespunde 
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Fig. 111.31. Curba tensiunii de descom- Fig. 111.32. Curba de polarizare 
punere 


tensiunii de descompunere a soluției respective. Pentru un curent 
rezidual slab, acest punct apare foarte clar, în timp ce la un cu- 
rent rezidual mai accentuat punctul este afenuat şi curba se pre- 
zintă rotunjită; în acest caz se consideră ca punct corespunzător 
tensiunii de descompunere punctul de curbură maximă al curbei 
tensiune—curent. 

Valorile potenţialelor de descărcare ale cationilor, respectiv 
anionilor, se pol determina reprezentând grafic variaţia intensită- 
ţii curentului care trece prin celula de electroliză în funcţie de po- 
tenţialul catodului respectiv al anodului. Curba obţinută este toe- 
mai curba de polarizare și este prezentată în figura 111.32. Se ob- 
servă că o creştere rapidă și continuă a intensității este posibilă 
numai după ce electrodul a fost polarizat până la o valoare care 
depăşeşte cu puţin potenţialul de echilibru faţă de ionul care se 
depune la electrodul considerat. 

Polarizarea electrodului se realizează prin aplicarea unei ten- 
siuni de la o sursă exterioară de curent; în funcție de felul polari- 
zării, pozitivă sau negativă, față de potenţialul de echilibru, va 
avea loc dizolvarea metalului. (M—e-»M*) sau dispariţia ionilor 
metalului din soluţie (M*-+e—M). 

Multe procese de electroliză sunt conduse în practică utilizând 
electrozi inerți. Luând ca exemplu electroliza soluției apoase de 
CuSO, cu electrozi inerţi are loc numai atunci când se aplică din 
exterior o tensiune bine determinată. Pentru reducerea cationului. 
catodul trebuie să fie polarizat până la potențialul de echilibru ai 
metalului es, iar la anod va avea loc descârcarea ionilor HO- 
(4HO-—4e-02+ 2H20). anodul fiind, de asemenea, polarizat până 
la atingerea potenţialului de echilibru al electrodului de oxigen 
e. Tocmai această tensiune minimă, la care este posibilă electroliza 
cu electrozi inerți, este tensiunea de descompunere, deci egală cu 
diferența potenţialelor de echilibru ale reacțiilor anodică şi cato- 
egală cu î. e. m. a elementului galvanic format, în cazul dat: 
Cul CuS0,|Pt(02) |. 
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La electroliza soluţiilor apoase ale multor electroliți (H2SO4, 
KNOs, NaOH) are loc descompunerea apei pe baza reacțiilor: 


4H+ +4e=2H2, reactia catodică, 
4HO-—4e=2H20+02, reacţia anodică 


Dacă celula galvanică constituită din doi electrozi inerţi şi o solu- 
ție apoasă a uneia din sărurile menționate mai sus a fost conectată 
la o sursă de curent exterioară, aplicând o tensiune mică E, la o 
intensitate mică de curent, după deconectare Ha şi Oa degajaji 
sunt. adsorbiți pe platină, formându-se elementul hidrogen--0x 
gen, a cărui t. e. m. este opusă celei aplicate şi devine egală cu 
aceasta la saturarea electrozilor cu Ha şi, respectiv, cu 02. Din 
acesi motiv acul galvanometrului iniţizl deviază, iar apoi revine la 
zero. La creşterea tensiunii aplicate din nou se stabileşte o stare 
staţionară caracterizată de un grad de saturare mai ridicat şi cu 
t. e. m. mai mare a elementului galvanic format, însă această creş- 
tere nu este nelimitată. Când tensiunea aplicată atinge valoarea de 
echilibru a t. e. m. a elementului galvanic format, adsorbţia gaze- 
lor se întrerupe, ele părăsind electrozii (presiunea lor a devenit 
egală cu presiunea atmosferică), observându-se apariţia bulelor de 
gaz. Curba /=f(£) creşte brusc, adică prin celulă începe trecerea 
curentului (E>Eaesc). Tensiunea de descompunere a unor astiel 
de electroliți nu depinde de compoziţia soluției, adică tensiunea de 
descompunere a apei nu depinde de pti-ul soluției, ceea ce se poate 
obține utilizând ecuaţia lui Nernst pentru potenţialele electrozilor 
de hidrogen și oxigen. T. e. m. a unui astiel de element este de 
123 V. 

La descompunerea sărurilor metalelor alcaline și alcalino-pă- 
mântoase ce conţin oxigen (NaNOS, NaS04), de asemenea, are 
loc descompunerea apei, dar tensiunea de descompunere a lor este 
mai mare decât în cazul acizilor şi bazelor. Aceasta se explică prin 
aceea că în procesul de electroliză soluția din apropierea catodului 

inizează, iar în apropierea anodului se acidulează, adică 


se alcalii 
an+ în apropierea electrodului de hidrogen scade, iar în apropie- 
rea electrodului de oxigen crește. 

Experimental se va determina tensiunea de descompunere a 
următorilor electroliți: H2SO4, NaOH şi KNO2. Instalaţia de lucru 
care se va utiliza este prezentată în iigura 1I1.33. Se vor prepara 
soluţii de concentrațiile recomandate de cadrul didactic, după care 
fiecare din soluție se introduce în celula de electroliză. Iniţial prin 
celulă nu va trece curent electric, apoi se măreşte tensiunea apli- 
cată la electrozi din 0,2 în 0,2 V până la 1 V şi apoi din în 
6,1 până la 2 V, notând valorile corespunzătoare ale intensi 
indicate pe miliampermetru. In acelaşi timp se măsoară la poten- 
țiometru pentru fiecare valoare a intensității, d. e. m. a elementului 
format din catodul, respectiv anodul, celulei de electroliză și elec- 
trodul de calomel' saturat, calculându-se potenţialul  electrodului 
considerat. 
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Fig. 111.33. Schema instalaţiei pentru determinarea tensiunii de descompunere 
şi a potențialului de descărcare: J — sursă de curent continuu; 2—reostat; 3-— 
voltmetru; 4 — celulă de electroliză: 5 — electrozi de. nichel; 6 — punte electroli- 
tică; 7 — vas ce conţine KCI; 8 — electrod de calomel saturat; 9 — potenţiometru 


Rezultatele se vor prezenta sub forma tabelului: 


Bv | 1. mA Eu V [i | ea 


Cu ajutorul datelor obținute: 

— se reprezintă grafic variaţia tensiunii £ în funcţie de inten- 
sitate, din care se determină tensiunea de descompunere a electro- 
litulu 

— se trasează curbele de polarizare, reprezentând variațiile 
potenţialului catodic e, respectiv anodic es, în funcţie de intensi- 
tate, şi se determină potenţialele de descărcare. 

Deoarece punctul unghiular nu este prea clar când la electrod 
se degajă un gaz, se consideră ca punct al tensiunii de descompu: 
nere, respectiv al potenţialului de descărcare, potențialul corespun- 
zător punctului de intersecţie al tangentelor duse la cele două ra- 
muri ale curbei 


Lucrarea 2 

Studiul dependenţei curentului limită 
de diiuzie de concentraţia speciei 

ce se reduce 


Se vor trasa curbele dependenței 7=f(e) în soluție de KCI-— 
1_m cu adaos de PbCI, de concentraţii: 25-10-4 m; 10-4 m; 10-* 
şi soluţii de Na:S0+—0,5 m cu adaos de CdSO, de concentrații: 


SAL 


10-4 m; 2,5-10-4 m; 5-10-4 m. Se pot lua în studiu și alte sisteme. 
După scăderea curentului de incărcare înregistrat în soluția cu 
fondul electrolitic corespunzător, se construiește graficul dependen- 
ţei 7, în iuncţie de concentraţia cationului ce se reduce, se compară 
ile experimentale Ta cu cele calculate pe baza ecuaţiei lui 

Se irasează polarograma în coordonate semilogaritmice, 
se determină esa şi panta dependenței liniare e=flin [(I2—7)/1])- 


Lucrarea 3 


Studiul dependenţei curentului limită 
de difuzie de înălţimea coloanei de mercur 
şi timpul de viaţă al picăturii 


Determii le se realizează în soluţii de sulfat de sodiu de 
concentraţie 0,5 m în care s-a adăugat sulfat de cadmiu şi a cărui 
concentraţie este 2,5-10-* m, sau în soluţii de KCI—I m în care 
s-a adăugat PbCIz a cărui concentraţie este 2,5:10-4 m._ 

La const, se construieşte graficul dependenţei /+ de h!2 si 
In/a în funcţie de Int. 


Lucrarea 4 


Studiul cineticii descărcării ionului H3O * pe 
electrodul picător de mercur 

In această lucrare se va studia forma undei polarografice ire- 
versibile. Curbele de polarizare se_vor trasa pentru soluții de: 
10-2 mHCI+1 mKCI sau 2-10-2 mHCI+1 mKCI. 

Se construieşte polarograma în coordonate semilogaritmice, se 
determină ez şi panta dependenței liniare în funcţie de In[(/— 
—DIi 


Lucrarea 5 


Influenţa structurii stratului dublu electric 
asupra vitezei de descărcare a ionilor H30* 


Se trasează curbele de polarizare în soluţiile de: 10-2 mHCI+ 
+*mKCI, unde x=1; 0,1; 001. 


Se determină eva pentru soluţiile studiate. Soluţiile de KCI 
pot îi inlocuite cu soluţii de KBr. 
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Lucrarea 6 


Iniluenţa prezenţei și absenței oxigenului 
asupra curbelor polarografice 


a)_Se vor trasa curbele de polarizare în soluții de KCI sau 
Na2S504, care se găsesc în contact cu aerul. Determinările se etec- 
tuează în soluții în care fondul electrolitic este ImKCI sau 
0,5 m Na2SO,, din care nu s-a eliminat oxigenul dizolvat din aer. 
Pe polarograme se vor observa două unde de aceeaşi înălțime, dar 
cu ex/2 diferiți, care se referă la cele două stadii de reducere a oxi- 
genului pe electrodul de mercur. 

b) Se vor trasa curbele de; polarizare în soluţii 1m KCI sau 
0,5 m Na2SO4, după ce o oră s-a trecut hidrogen prin instalație, 
Deci în acest caz se obțin curbele de polarizare pentru aceleași 
soluții de la punctul a), dar după eliminarea oxigenului din solu- 
ţie. Menţionăm că soluția se va introduce de la bun început în par- 
tea centrală A a celulei polarografice. și 

Se vor explica datele experimentale ale dependenţei 7 de e. 


111.4.6. Studiul cineticii electrochimice 
pe electrodul disc rotitor 


1n finalul acestui capitol se va prezenta foarte pe scurt o altă 
metodă de studiu al cineticii proceselor electrochimice, care constă 
în utilizarea electrodului în formă de disc rotitor, introdus în teh- 
nica electrochimică de Levici. Electrodul în formă de disc rotitor 
este prezentat în figura TII.34. 


Fig. 111.94. Electrodul în formă de Fig. 111.35. Schema ansamblului dise— 
disc rotitor: 1 —dise, metalie; 2— inel rotitor; / — discul; 2 — inel ro- 
bloc din tefioi - ctitor 

dică fluxul li 
taţie 


Metoda permite folosirea unui electrod solid pentru măsurători 
analoage celor efectuate cu electrodul picător de mercur şi se reduce 
Ia folosirea unui disc de metal rotitor în jurul centrului său, având una 
din fețe expuse către soluție, Datorită rotirii, soluția este pusă în 
mişcare, scurgându-se pe suprafața discului. Agitarea soluției cu 
ajutorul electrodului disc rolitor măreşte viteza acumulării reae- 
tantului la suprafaţa electrodului şi de aceea, în comparaţie cu 
electrodul picător de mercur, electrodul disc rotitor posedă un avan- 
taj ioarte important şi anume acela că, cu ajutorul lui se pot deter- 
mina vitezele. reacţiilor. electrochimice mai rapide. In afară de 
aceasta, electrodul disc rotitor permite studiul cineticii reacțiilor 
elecirochimice pe metale solide, ceea ce este de o însemnătate deo- 
sebită în rezolvarea multor. probleme teoretice şi practice ale elec- 
trochimiei 

Rezolvarea matematică a problemei difuziei convective prin 
metoda electrodului disc rotitor, conduce la următoarea expresie a 
densităţii curentului limită de diiuzie: 


ia = 0,620 F D2/2p1/2y—1600 (111.183) 


unde: co este viteza unghiulară a discului; v — viscozitatea cine- 
matică a soluţiei, celelalte mărimi din ecuaţie având semnilicaţia 
cunoscută. In relaţia (111.183), coeficientul 0,62 corespunde dimen- 
siunilor: [i]=A/ms [D] = b]=m2/s; [e] =mol/m? și [o] =radfs. 
Din relaţie se observă că is este independentă de timp; pe lângă 
aceasta ea este foarte stabilă şi poate îi uşor calculată. Cu electro- 
dul disc rotitor se pot studia atât reacţii catodice, cât şi anodiee, 
dacă metalul din care se confecționează este judicios, ales, 

O altă realizare a lui Frumkin şi Levici o constituie ansamblul 
disc rotitor—inel concentric, fixate pe acelaşi suport inert de masă 
plastică, prezentat în figura 111.35, 

Dacă pe discul rotitor se desfăşoară o reacţie de electrod oare- 
care, eventualele specii intermediare adsorbite pe disc, vor fi proiecta- 
te pârțial pe inelul exterior. Polarizând inelul Ia valori potrivite, este 
posibilă atragerea intermediarilor şi înregistrarea lor sub formă. de 
curent corespunzător reacției de electrod pe care ei o suferă pe elec- 
trodul inelar. Metoda eşte valoroasă și datorită faptului că permite 
obținerea de informaţii asupra radicalilor prezenți pe suprafaţa 
electrodului, dacă ei sunt parţial şi slab adsorbiţi pe aceasta. Iden- 
tificarea intermediarilor constituie o etapă importantă în determină- 
rile efectuate în vederea elucidării mecanismului de reacţie. 


BIBLIOGRAFIE 


1. Murgulescu 1. G, Radovici O. M. Introducere în chimie fizică. Vol. IV. 
Elecirochimia. Bucureşti, 1986 
2. Oniciu L. Constantinescu E, Electrochimie şi coroziune. Bucureşti, 1982. 
3. Oniciu L. Chimie fisică-—Electrochimie. Bucureşti, 1974. 
4. Damastin BB. Petrii O. A. Electrochimia. M,, 1987. A 
5. Bochris ]. O. M, Reddy, A. K. N. Modern Elecirochemistry: Vol. 1 și 
2. London, 1970. 


544 


6. Frumkin A. N. Damaskin B. B. Modern Aspect of Electrochemistry. 
Vol. 3. London, 1964. 


7. Stokes R. H., Milles R. Viscosily of Electrolites and Related Propcriies, 
Oxiord, 1965. 

8 'Delahay P. Double Layer and Electrode Kinetics, Interscience, New. 
York. 1965, 


M., 1991, 


3. Damaskin B. B. Praktikum po elektrohi 
istry. Vol. 1: New-York, 1972: 


10. Bates, R. G. Techniques oi Electroche 
11. Mokilner D._M. Electroanalytical Chemistry. Voi, Î. London, 1966. 
12. Rock P. A. Electrochemical Celis, în Special Topies în Electrochemistry. 
Amsterdam, 1977. 

13. Facsko Gh. Tehnologie etectrochimică. Bucureşti, 1969. 

14. Firoiu C. Tehnologia proceselor. electrochi Bucureşti 

15. Praktikum po fiziceskoi_himii / Pod red. N. K, Vorobiova. 
16. Praktikum po fiziceskoi himii / Pod red. Î. V. Kudreaşova:” M,, 


35 Chimie fizica 


Sectiunea IV 
CHIMIE COLOIDALĂ 


Capitolul 1V.1 
NOȚIUNI INTRODUCTIVE 


1V.1.1. Obiectul chimiei coloidale. 
Caracteristica generală a sistemelor disperse 


Chimia coloidală este o ramură a chimiei care studiază proprie- 
tăţile fizico-chimice şi mecanice ale sistemelor disperse. 

Sistemele disperse sunt constituite, cel puţin, din două faze: fa- 
za dispersată discontinuă, numită dispersoid, şi faza disersantă, 
continuă, numită mediu de dispersie. 

Supralața unităţii de volum (sau de masă) a fazei disperse 
s se numeşte suprafaţă specifică. Ea se obține prin înmulțirea 
inversului celei mai mici dimensiuni liniare a particulei dispersoi- 
dului 1/a cu constanta de proporționalitate K dependentă de forma 
geometrică a particulei: 


s=K- =KD 
Ei 


1 
unde D= 
In conformitate cu relaţia de definiţie, suprafața specilică a 
fazei disperse, precum şi suprafaţa de separație interfazică a siste- 
mului dispers, numită interiaţă, crese o dată cu mărirea gradului 
de dispersie 
Supraiaţa interfazică, având o valoare considerabilă, determină 
proprietățile esenţiale ale sistemelor disperse. Prin urmare, sisteme- 
le disperse nu pot fi tratate fără fenomenele generale de suprafa- 
tă. prin care se manifestă. Drept consecință, în sensul ei larg, chimia 
coloidală se defineşte ca fizico-chimia sistemelor disperse şi a 
fenomenelor. de. suprafaţă. 
Există diferite criterii după care se clașifică sistemele disperse. 
In funcţie de dimensiunea liniară minimă a particulei fazei dis 
perse (a), sistemele disperse pot fi impărțite în trei grupe: sisteme 
cu grad mic de dispersie (dispersii grosiere), sisteme cu dispersie 
coloidală și sisteme cu dispersie moleculară sau ionică, care. re- 


m-1, se numeşte grad de dispersie. 
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prezintă soluţii reale. Ultimele se formează spontan în urma proce- 
sului de dizolvare şi sunt termodinamic stabile. 

Prima grupă de sisteme disperse eterogene şi microeterogene 
(suspensii, spume, emulsii) cuprinde particule cu dimensiunile 
10-7—10-* m, care pot fi observate cu ochiul liber sau la microsco- 
pul obişnuit. 

O poziţie intermediară între dispersiile grosiere şi cele mole- 
culare ocupă dispersiile coloidale, ultramicroeterogene cu dimen- 
siunile particulelor cuprinse între 10-7—10-* m şi care nu sunt vi- 
zibile la microscopul obişnuit, ci numai la ultramieroscop şi mieros- 
copul electronic. 

Chimia coloidală studiază sistemele disperse miero- şi ultra- 
microeterogene. Sistemele cu dispersie moleculară sunt omogene 
şi, prin urmare, pentru ele termenul de suprafață de separație îşi 
pierde sensul. 


Clasificarea sistemelor disperse după starea de agregare a fazelor componente 


Tipul sistemului | Faza Interfata enumirea sistemului şi exemple 
dia mediul de | atinsa | corsete taie iaca feri 
dlspersle” an fica siste- 
paranteze) molii 
coloidal 
Liosoli (1) |Gazoasă g—1" | Emulsie gazoasă, spumă 
Lichidă 1—1| Emulsie lichidă (lapte, frişcă, creme) 
Solidă s—1 | Suspensii, soluţii coloidale 
Soli solizi (s) |Gazoasă g—s | Aerogel, spumă solidă (bureţi, pia- 
ră ponce, geluri uscate, sisteme ca- 
pilare) 
Lichidă 1—s | Liogeluri (incluziuni minerale) 
Solidă Sol solid (sticlă colorată, aliaje) 
Aerosoli (ş)  |Lichidă 1—g | Aeroemulsie (ceaţă, nori) 
Solidă s—g | Aerosuspensie (fum, praf) 


Pornind de la cele trei stări de agregare ale fiecăreia din cele 
două îaze care formează. sistemul coloidal: gazoasă (8), lichidă 
(1) şi solidă (5), sistemele disperse pot fi subimpărțite în 8 clase. 

Solii lichizi în care mediul de dispersie este apa se numesc 
hidrosoli, iar în care mediul de dispersie este un lichid organic se 
numesc organosoli. 

Termenul «coloid» a îost introdus de către savantul engles Tho- 
mas Graham în 1861 pentru substanțele care nu difuzau prin mem- 
branele semipermeabile de tipul proteinelor, cleiului, amidonului şi 
derivă de la denumirea grecească «cola», care inseamnă clei. 
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Th. Graham împarte substanțele în două clase: cristaloizi şi 
coloizi, primele, ca săruri minerale, având capacitatea de a forma 
soluţii” reale, ale căror particule dispersate (moleculele și ionii), 
difuzează cu uşurinţă, străbat membranele semipermeabile şi se 
pot separa uşor în cristale. în cazul coloizilor capacitatea de a 
cristaliza este mică, particulele dispersate diiuzează încet, iar. la 
evaporarea mediului de dispersie apare ceva asemănător cleiurilor. 

În 1907 P. P. Weimarn a demonstrat universalitatea stării co- 
loidale a substanţelor. Cercetările ulterioare au arătat posibi- 
litatea de a obţine nu numai coloizi tipici, ca albuşul în formă de 
cristale, dar şi mulți cristaloizi tipici, cum ar fi sarea de bucătărie, 
au fost obţinuţi în stare. coloidală. In funcţie de mediul de 
dispersie, una şi aceeaşi substanță poate fi adusă în stare cri 
lină sau' coloidală. De exemplu, săpunul dizolvat în alcool etilic 
formează o soluție reală, iar dizolvat în apă formează o soluție 
coloidală, pe când clorura de sodiu invers. 

După” modul de interacțiune dintre moleculele mediului de dis- 
persie şi particulele fazei disperse, sistemele coloidale au fost cla- 
sificate in liofile şi liofobe (cuvintele greceşti «lio înseamnă dizolv, 
«fileo»— iubesc, «fobs>— frică). 

Cercetările ulterioare au confirmat că solii liofili reprezintă so- 
Iuţii reale ale compuşilor macromoleculari, adică sisteme omogene 
care pot fi obținute prin aducerea în contact a mediului de disper- 
sie cu faza dispersă faţă de care are afinitate, Aceste sisteme sunt 
termodinamic stabile, spre deosebire de solii liofobi, care se carae- 
terizează prin insolubilitatea fazei disperse în mediul de dispersie 
şi sunt sisteme eterogene, instabile din punct de vedere termodina- 
mic. Constituind soluţiile coloidale propriu-zise, solii liofobi se ca- 
racterizează prin independența geometrică a particulelor. dispersoi- 
dului, fiind numite dispersii corpusculare incoerente cu grad înalt 
de dispersie, Sistemele caracterizate prin unirea particulelor dis- 

ersoidului, în urma unui proces de structurare, creează sisteme co- 
oidale coerente şi posedă o vastă suprafaţă interfazică. 

Unitatea cinetică şi structurală a soluțiilor, coloidale liofobe nu 
este ioniil sau molecula, ci un agregat alcătuit dintr-o aglomerare, 
de molecule şi ioni cu o organizare superioară numită micelă. Por- 
nind de a faptul că particulele coloidale. (sfere, ace, discuri, fibre 
ete.) pot avea forme deosebite, H. Staudinger consideră că e mai 
corect a caracteriza particulele dispersoidului prin numărul de 
atomi sau de molecule (circa 105—10) din care sunt constituite. 

Soluţiile reale ale compușilor macromoleculari au proprietăți 
asemănătoare soluțiilor coloidale propriu-zise, macromolecula având 
dimensiuni apropiate micelei, din care cauză sunt studiate în ca- 
drul chimiei coloidale. Aceste sisteme se caracterizează printr-o in- 
teracţiune puternică dintre moleculele mediului de dispersie şi a 
fazei disperse, având drept consecință solvatarea intensă a macro- 
moleculelor. 

O categorie aparte alcătuiesc coloizii micelari de asociaţie (se- 
micoloizii), care Îa concentrații mici formează soluţii omogene, îar 
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la concentrații mari se caracterizează prin asocierea moleculelor în 
pariicule similare celor. coloidale. 

Pentru a clasa un sistern dispers în cadrul sistemelor coloidale, 
este necesară existența unei interfeţe apreciabile între mediul d 
dispersie și faza dispersă şi de o asemenea organizare a ei, încăţ 
componentele sistemului dispers să nu fie independente. 

(_ Moleculele stratului superficial al suprafeței de separație a 
componentelor se caracterizează prin proprietăţi deosebite faţă de 
moleculele din interiorul. fazelor. Prin urmare, sistemele coloidale 
inciud, în afara celor două faze de bază, și a îreia — faza  superiicială, 
|eare determină proprietăţile caracteristice ale sistemului și, în 
special, stabilitatea lui. 

Gradul de dispersie și suprafața interfazică cresc evident o 
dată cu trecerea de la sistemele grosier disperse-ta cele ultrami 
croeterogene tipice coloidale şi ca urmare are loc creşterea energiei 
libere a sistemului. De aceea, din punct de vedere termodinamic, 
sistemele coloidale sunt instabile. In conformitate cu principiul Ti 
al termodinamicii, stabilitatea sistemului creşte atunci când ener- 
gia liberă tinde spre o valoare minimă. Această stare se poate rea- 
liza prin unirea spontană a particulelor dispersoidului în agregate 
mai mari, ceea ce duce la micșorarea. suprafeţei și energiei inter- 
fazice, neconferind însă stabilitate sistemului coloidal, care se va 
distruge în urma micșorării stabilităţii cinetice prin! precipitarea 
fazei disperse. De aceea peniru micşorarea excesului de energie 
superficială Ta obținerea sistemului coloidal pe lângă faza dispersă 
şi mediul de disperşie, se adaugă un al treilea component — sta- 
bilizatorul, care, adsorbindu-se pe suprafața particulelor. dispersoi- 
dului, micşorează energia superiicială liberă și împiedică conto- 
pirea. lor, 

-Micelele, de regulă, au o structură și o compoziţie variabilă nu 
numai din cauza compoziției polidisperse a sistemului coloidal, ci 

| și din cauza că raporlul stoechiometric dintre substanța dispersi 
dului și a stabilizatorului nu este strict determinat şi deci sisteme- 
le coloidale sunt ireproductibile. 

Soluţiile reale ale compușilor macromoleculari reprezintă sist 
me omogene, termodinamic reversibile, care își păstrează stabili- 
tatea agregativă într-un sistem bicomponent în absența stabiliza- 
torului. 

Sistemele coloidale se întâlnesc în cele mai variate ramuri ale 
industriei. chimice şi anume: în industria textilă, în industria hâr- 
tiei, a sticlei, a cauciucului, a coloranților, farmaceutică, fotogra- 
fică, alimentară, a săpunului și detergenților ete. Știinia despre 
coloizi are o largă aplicare în biologie, în agricultură şi agrologia 

geologie, în rezolvarea problemelor ecologice. In miilte ă 
de aplicare teoria chimiei coloidale a contribuit la elaborarea 
proceselor tehnologice și la perfecţionarea lor. 

Cunoaşterea metodelor experimentale de cercetare a sistemelor 
coloidale este indispensabilă unei pregătiri temeinice a specialis- 
tului. 
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“Capitolul IV.2 
FIZICO-CHIMIA SUPRAFEŢELOR 


IV.2.1. Fenomene superficiale generale 


IV.2.1.1. Particularităţile supraţeţelor de separație. 
Termodinamica stratului superjicial 


O caracteristică fizico-chimică de bază a sistemelor disperse 
este suprafața de separație interfazică, deoarece aici își au sediu 
forțele de interacțiune, cu mediul ambiant, care determină proprie- 
tăţile sistemelor coloidale. Atunci când raza particulelor fazei dis- 
perse a unui sistem coloidal constituie 10-%—10- m, aproximativ 
jumătate din numărul total de molecule sunt superficiale. Tocmai 
de aceea studiul proprietăţilor superficiale ocupă un loc central 
în chimia coloizilor. 

Fenomenele de suprafaţă includ toate efectele legate de caracte- 
ristica fizică a moleculelor stratului superiicial față de moleculele 
din interiorul. fazei. 

Moleculele din interiorul unui lichid, fiind înconjurate de un 
mediu izotrop, suferă atracții dirijate simetric în toate. direcțiile, 
deci rezultanta forțelor de interacțiune pentru o moleculă din in- 
teriorul lichidului este nulă, Suprafaţa de separație dintre două fa- 
ze este întotdeauna anizotropă, din care motiv rezultanta forțelor 
intermoleculare Ia limita lichid_—gaz este orientată de la suprafaţă 
către interiorul lichidului şi molei le superficiale sunt atrase spre 
interior. De aici mai rezultă că orice suprafaţă de separație dintre 
faze tinde în mod spontan să se micşoreze, iar la extinderea supra- 
feței se cere consum de energie. 

Lucrul mecanic utilizat la crearea unei unităţi de suprafaţă în- 
tr-un proces izoterm—izohar şi reversibil se numeşte tensiune su- 
periicială o: 


c=Vis , 


Tensiunea superficială mai poate fi definită ca forța care tinde să 
micşoreze suprafața, acționând tangențial la suprafața de separa: 
ţie şi perpendicular la unitatea de lungime a perimetrului lichidu- 
lui. Conform definiţiilor, tensiunea superficială în sistemul inter- 
naţional de unităţi (SI) se va exprima în newtoni pe metri: 


[ 1 N 
ii [lungime] m m 


Tensiunea superficială este o forță moleculară bidimensională, 
care, ca şi presiunea internă a lichidului, este manifestarea, directă 
a coeziunii moleculare. De aici rezultă micşorarea tensiunii de va- 
pori a lichidelor o dată cu creşterea tensiunii superficiale. 
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Tensiunea superficială poate fi definită şi conform conceptului 
termodinamic prin intermediul funcţiilor termodinamice. La trata- 
rea termodinamică a parametrilor energetici ai stratului superficial 
sunt utilizate 2 metode: a exceselor superficiale, elaborată de Gibbs, 
şi cea a «stratului superficial cu grosime finită». 

Pentru un sistem eterogen ideal format din fazele « şi fi ener- 
gia internă Usa se va prezenta prin relaţia: 


Uu=U, +U; 


Pentru sistemul real U,=U, +U, +U., unde U. şi U, sunt 
energiile interne ale fazelor a şi B; U, — excesul energiei interne a 
stratului superticial exprimat prin diferenta (U,—Uia). 

Prin diferențe analoage putem nota excesul superlicial referitor 
1a celelalte funcţii termodinamice: HI, £, G, $, demonstrând vala- 
bilitatea ecuaţiilor termodinamice pentru stratul. superiicial. Avan- 
tajul metodei exceselor superiiciale constă în evitarea utilizării mă- 
rimii 6, care reprezintă grosimea stratului superficial (figura IV.I). 


Fig. IVI. Schema stratului superficial la limita de separație a fazelor a şi B 


In figura IV. S;Sa reprezintă granița de separație: iar 8 este o 
mărime reală de ordin molecular determinată cu aproximaţie atât 
prin. metode experimentale, cât şi ptin calcul. 

Coniorm relației ambelor principii ale termodinamicii, pentru 
excesul energiei interioare a stratului superficial avem 


dU = TAS—paV + cs + Smdni-+ pdq UV. 


unde: ui — potenţialul chimie al componentului. mi; q — potentialul 
eleciric al suprafeței; g — sarcina supraiejei. Formula nu prevede 
variația tensiunii superficiale cu modificarea curburii suprafeţei, 
care se ia în consideraţie în cazuri concrete. Excesul energiei su- 
periiciale obținut prin diferența U.—Ua este exprimat prin dceaşi 
relaţie funcțională a parametrilor termodinamici redaţi de formu- 
lele fundamentale ale termodinamicii. Pentru o suprafață în afa- 
ra câmpului electric, variațiile elementare ale energiei şi entalpiei 
libere se vor exprima respectiv prin relațiile: 


dF=—SăT—pdV +ods-+ Smdni (V.2 
dG=—SaT+ VdP + ods+ Xpidn (V.3) 


de unde 
se 
0 (ore. 
deci, o-este derivata. parțială a oricărui potenţial termodinamic. faţă 
de suprafață la menţinerea constantă a parametrilor naturali co- 
respunzători şi a compoziţiei. sistemului. 
Potenţialul” termodinamic O al stratului superficial poate fi 


exprimat prin produsul dintre suprafață şi potențialul termodina- 
mic al unei unități de suprafaţă G;:G=G,:s, de unde: 


Lust) 
(25 a (VA) 


[că os. 20, 2G. 
G +s (2%) 26, - 
[e ji (2) s( as ) sI (Vo), 
Este evident că numai în cazul substanțelor individuale (-29-) 
=0, deoarece pentru soluţii variaţia suprafeţei duce la variaţia 


compoziţiei stratului superficial şi a +0. Deci tensiunea su- 
= 


perficială este egală cu potenţialul termodinamic al unei unități 
de suprafață numai, pentru substanţele individuale: o= Ge; la p și 
T const; o=F, la V şi 7 const. Pentru sisteme condensate G,= 
=F, şi o se defineşte de obicei pentru V(p) şi 7 const. 

Fie F energia liberă a unei faze şi V volumul acesteia. Densita- 


tea p a energiei libere va fi p= -4-. In interiorul fazelor, valo- 


rile densităţilor energiei libere sunt mărimi constante: p, şi, res- 
pectiv, p; . Dar pe măsură ce ne apropiem de suprafaţa de sepa- 
rație, p. şi p; crese mereu, datorită apariţiei energiei libere de 
interacțiune a fazelor, care este maximă atunci când atingem 
suprafața geometrică de separație. Grosimea stratului superficial 
format prin contribuirea fazelor a şi va fi O=hithz (figura 


IV.2). 

Notând prin N numărul de molecule din unitatea de volum a 

unei faze (fie a), mărimea pe + va reprezenta derivata 
y 


densității energiei libere în raport cu distanţa, exprimând valoarea 
forțelor intermoleculare necompensate ale unei molecule. Evident, 
în interiorul fazei dp/dy=0, (=0), deoarece rezultanta. forțelor 
noleculare este nulă. Mărimea 4 când ne apropiem de supra- 
faţa de separație creşte de-a lungul grosimii lui hi şi deci excesul 
energiei libere pentru o moleculă din stratul superficial al fazei 
a va îi exprimat prin integrala: 


dăy= Shu (av) 


unde este valoarea medie a forțelor intermoleculare necompen- 
sate ce revine unei molecule din stratul superiicial. 
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A 


Fig. IV.2. Densitatea energiei libere la limita de separație a fazelor a și f 


Notând prin N, numărul de molecule pe o unitate de suprafaţă 
a fazei superiiciale, conform definiţiei tensiunii superficiale vom 
avea 


0=eN;=BNih UV. 


unde SN, este valoarea medie a forţelor intermoleculare necom- 
pensate pe unitatea de suprafață a stratului superficial, având di- 
mensiunile presiunii şi fiind numită presiune moleculară a: 


o SN, Ţ. N 
AA, = IV 
pi i (1Y.8) 


m m 
Pentru cazul suprafețelor plane, presiunea moleculară este identică 
cu presiunea internă, care peniru gazul ideal este nulă. Conform 
ecuaţiei (1V.8), presiunea internă este proporțională tensiunii su- 
perticiale, caracterizându-se adecvat prin mărimea. ci. 

Suprafaţa lichidelor are întotdeauna aceeași structură, fiind 

Tensiunea superțicială a lichide caracierizează” starea 
bru: la modificarea suprafeței lichidului datorită. mobi 
ţii moleculelor are loc reorientarea lor în stiatul superiicial și sta- 
bilirea stării de echilibru. 

Corpurile solide au o coeziune mare și, respectiv, o tensiune 
superiicială mare, deosebindu-se de cele lichide prin eterogenita- 
tea suprafeţelor. Din cauza rigidităţii lor, moleculele superficiale 
ale solidelor pot trece în stare de echilibru numai intr-un timp în- 
delungat, iar suprafața solidelor se caracterizează, de obieci, prin. 
îr-o stare tensionată. Din acest motiv pentru solide este mai pori 

de folosit termenul senergie superficială liberă», care are un 
roi considerabil în adsorbție, cateliză şi în chimia coloizilor. 
Scriind expresia energiei libere totale a sistemului real: 7 
=Pia+ Fu, vom obține aceeași formă matematică pentru excesul 
energiei libere £, a stratului superticial ca şi a sistemului real, re- 
ferită la o unitate de suprafaţă: 
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Fu=U—TSs UV) 
Intrucât pentru sistemele condensate H;=U;, rezult 
Fs=0s=U—TS8, (1V.10) 


Ținând cont de relaţiile: 


sera, 
fr,=lz), 


vom obține ecuaţia Gibbs-Helmholtz a suprafeţelor: 


da 
e=0—T E AV.) 
sau 
e=o+TS;=04+9s (1V.12) 


unde e=U;, jar S, este entropia superiicială. 

Din ecuaţia Gibbs-Helmholtz reiese că energia internă specifi- 
că a stratului superficial reprezintă suma energiei libere specifice 
o şi căldurii de formare a unei unităţi de suprafaţă într-un proces 
eversibil la T=const. Pentru lichide pure q, este o mărime pozi- 
„deoarece la formarea unei unități de Suprafaţă la T=const 
se absoarbe căldură, deci ea. e este energia superficială totală 
nd tensiunea superficială o reprezintă energia superficială li- 
q, fiind energia superiicială legată. 


siunii supei ratura. Datele expe- 
le indică micşorarea _tensiui lichidelor pure 
cu tem ORTOrIn considerentelor teoretice pentrir [i-— 
chidele pure, gqs>0, dec 


şi mărirea temperaturii conduce la micșorarea tensiunii superii- 
ciale. - 

Pentru majoritatea lichidelor pure neasociate într-un domeniu 
de temperatură îndepărtat de temperatura critică, dependența ten- 
siunii superficiale de temperatură este. liniară: 

0=00—a(7—76) (V.13) 
unde o este tensiunea superficială la temperatura 7, iar ga la Tw 
a — coeficientul unghiular al dreptei, care are o valoare constantă 
egală cu 1-10-+ J/m=-K, Pentru majoritatea lichidelor nepolare 


coeficientul do/d7 este o mărime constantă şi nu depinde sau foar- 
te slab depinde de temperatură. 
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După cum a stabilit savantul maghiar Estvos, caracterul liniar 
al dependenței o de temperatură se respectă cu mai mare precizie 
dacă relația nu se raporiează la o, ci la produsul o Vă, unde Vu 
este volumul molar, iar produsul respectiv se mai numește energie 
molară superiicială: 


oViB=K(—T) (UV.14) 


unde: 7; — temperatura critică; K — constanta lui Edtvos, care pen- 
tru lichide nepolare are valoarea de 2,1-10-7 J/mol:K, fiind mai 
mică pentru lichide polare și mai mare pentru lichide cu masă 
moleculară mare, adică reflectând influența temperaturii asupra 
forțelor de atracţie dintre molecule. O mare importanță are formu- 
la semiempirică a lui Sugden: 


Mo':lAp 


unde: P este o mărime numită parechor; M — masa moleculară a: 
lichidului; Ap — diferenţa densităţilor lichidului şi vaporilor. La 
temperături mu prea înalte, densitatea vaporilor este atât de mică 
față de densitatea lichidului încât Ap=p, unde p este densitatea li- 
chidului şi parachorul se evaluează cu formula: 


P=Mo'/p (1V.15) 


Parachorul, practic, nu depinde de temperatură. Influenţa tempe- 
raturii asupra o se compensează cu influența temperaturii asupra 
densităţii. Parachorul poate fi privit ca volumul molar al lichidu- 
lui cu corecţia efectului de comprimare determinat de forţele inter- 
moleculare. EI are o mare importanță în chimia organică, lichidele 
organice fiind în cea mai mare parte nepolare. S-a demonstrat 
că parachorul se compune aditiv din valorile caracteristice atomi- 
lor şi tipurilor de legătură din moleculă în mod analog cu refrac- 
țiile moleculare şi se foloseşte Ia explicarea unor probleme de struc- 
tură ale substanțelor organice. 

În cazul lichidelor nepolare, energia superficială totală de ase- 
menca nu depinde de temperatură, cea ce poate îi demonstra! prin 


diierenţierea în raport cu temperatura a ecuaţiei Gibbs-Helmholtz: 
00 10 7010/9722 ; 
95. — 2 —T9?9972=0 av.16) 


Deoarece -22- = const, o=F(T) fiind o funcţie liniară, 620/3T: 
şi de/O7 de asemenea este egală cu 0. 

Fiind o mărime invariantă în raport cu temperatura într-un in- 
terval larg. de temperaturi, energia superticială totală a fost nu- 
mită de către Einstein caracteristică universală a suprafeţei lichi- 


dului. Deoarece 9/97=0, iar 22 <0, conform ecuaţiei  Gibbs- 


Helmholtz, gs — căldura latentă de formare a unei unități de supra- 
față TSs— va creşte o dată cu mărirea temperaturii. In apropierea 
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temperaturii critice, compoziția fazelor se egalează, iar excesele 
energelice superliciale devin nule (e=0, 0=0, q;=0). Independenţa 
mărimii e în raport cu temperatura ne vorbeşte despre faptul că 
suprafaţa de separație nu se caracterizează printr-un exces de ca- 


pacitate termică: 
2 
DE) 0 
( Liă ) 


irea mobilităţii moleculelor, stratului superficial nu con- 
feră noi grade de libertate moleculelor stratului superficial şi en- 
tropia superficială, care este o mărime, practic, constantă, nu con- 
tribuie aproape cu nimic la căldura specifică a substanței. Compa- 
rarea valorilor e și gs atestă că în mărimea energiei superficiale 
totale e componenta entropică q+=7S, constituie aproape o jumă- 


tate. Spre exemplu, la temperatura de 298 K pentru apă e=1l8,1%X 
X10% mi, 0=71,95:10% J/m2, qs=46,15-10-3 J/m, iar pentru 
alcoolul etilic e 22.03-10-2 dp, 24,34X. 
X10 perticiale a fazei condensale şi 


1V.2.1.2. Fenomene de umectare şi de capilaritate 


Umectarea este unul din cele mai răspândite fenomene spontane 
de suprafață care condiţionează micşorarea tensiunii superiiciale. 

Prin umectare se ințelege fenomenul superficial care are loc la 
venirea în contact a unui lichid cu suprafaţa unui corp solid (sau 
a unui alt lichid) caracterizându-se prin coniactul concomitent a 3 
faze nemiscibile, dintre care una, de obicei, este aerul. Umectarea 
depinde de forțele ce se exercită intre moleculele lichidului numite 
forțe de coeziune şi forţele de atracţie dintre moleculele lichidului 
şi corpului solid, numite forțe de adeziune. 

La așezarea unei picături pe o suprafaţă solidă apar suprafețe 
de separație. (interleţe), care se caracterizează prin tensiunile in- 
terfazice os, la limita solid-—gaz, os. la limita lichid—gaz şi ou 
la limita solid—lichid (figura 1V.3). Tensiunile interfazice se ma- 


6.9 
a LA 
CI IIS e) 
“st 


Fig. 1V.3. Picătura de lichid pe o suprafață itofilă (a) și pe o suprafaţă lio- 
fobă (6) 
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nifestă ca forțe pe unitate de lungime a perimetrului de umectare, 
fiind orientate în direcţia micșorării interiețelor respective. La 
stabilirea echilibrului dinamic, rezultanta acestor forțe trebuie să 
fie nulă deci 


Os = 0utt-iecos Uva7) 
unde aig cos este proiecția tensiunii intertazice os pe planul soli- 
dului, 

Mi umectării este dată de valoarea cosinusului unghiului 
de racord 0 prin relaţia Young-Laplace: 


(V.18) 


Pentru 0<0<90 (1>B>0) (figura 3,a) lichidul umectează su- 
prafața solidă, iar pentru 90-<9<180* (0>B>—1) nu umectează. 

Conform regulii <aţinităţii chimice», mai bine umectează su- 
prafaţa acel lichid care are o polaritate mai apropiată de polarita- 
tea suprafeţei solide, adică substanţele polare umectează suprafeţe 
polare, iar cele nepolare — suprafeţe nepolare. Insă deoarece umec- 
tarea depinde foarte mult de forțele de coeziune ale lichidului, 
lichidul cu coeziune mică (nepolar) poate umecta atât o suprafaţă 
nepolară, cât și o suprafaţă polară. De aceea, pentru caracterizarea 
suprafețelor solide Rehbinder a introdus noţiunea de umectare. se- 
lectivă. Dezlocuirea unui lichid polar (apa) de către un alt lichid 
neplat (benzen, toluen) sau invers se numeşte umectare selec- 
vă. 

Dacă o suprafață solidă introdusă în henzen se umectează mai 
bine cu apă, atunci ea va îi hidrofilă şi oleofobă, fenomen observat 
la: ghips, cuari, corund, diamant, carbonaţi, sulfați, oxizi şi hidro- 
xizi ai metalelor. Şi dacă la introducerea unei suprafețe solide în 
apă ea va fi dezlocuită cu benzen, suprafața va fi hidrofobă şi 
oleofilă ca la: grafit, parafină, suli, sulfuri, gră: i etc. 

În urma adsorhției substanțelor organice bipolare tensioactive 
(care se va trata în continuare), se poate modifica capacitatea de 
umectare în dependenţă de modul de orientare a lor în stratul 
superficial. Când suprafața solidă este inițial hidrofilă, moleculele 
substanțelor bipolare, superficial active se vor adsorbi cu părțile 
lor polare spre suprafața solidă, conferindu-i proprietăţi. hidrofobe 
Pe o suprafaţă hidrofobă substanțele bipolare tensioactive se vor 
adsorbi, orientându-se cu grupele hidroiobe, nepolare spre supra- 
faţa solidă și cu cele hidrofile, polare spre exterior, hidrofilizând 
suprafața. Mărimea umectării este funcţie de concentraţia acestor 
substanțe în soluție. Curba care exprimă dependența 3=f(c) la 
T=const se numeşte izotermă de umectare. In funcţie de concen- 

tanfelor lipolare, valoarea inițială B îşi poate schimba 
semnul trecând prin punctul de inversiune, penru care B=0. 

Proprietatea suprafeței mai poate fi modificată în dependență 
de modul ei de preparare. Spre exemplu. dacă răcim parafila 
topită la aer, suprafaţa ei va îi hidrofobă (moleculele se vor ori- 
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Unghiul de 
Pi retragere 


Unghiul de 
înaintare 


Fig. IVA. Formarea unghiului de înaintare şi retragere pe un plan orizontal 
(4) şi pe un plan inclinat (6) 


enta în stratul superficial cu partea nepolară spre exterior), la ră- 
cirea topiturii în apă suprafața va fi hidrofilă (moleculele se vor 
orienta cu partea polară spre exterior). 

Unghiul de racord de echilibru se stabileşte numai pe o supra- 
faţă pură, perfect plană. Impurităţile şi rugozităţile suprafeţei due 
la variaţia unghiului de racord, producând fenomenul de histereză 
a umectării. Acest fenomen se observă atunci când la o picătură de 
lichid se adaugă sau se sustrage o cantitate mică a aceluiași lichid, 
(figura IV.4, a) sau la examinarea formei unei picături pe un plan 
înclinat: unghiul de inaintare intotdeauna e mai mare decât un- 
ghiul de retragere (figura IV4, a,b). 

Umectarea îşi găseşte aplicare în industria textilă, la spălarea 
şi impermeabilizarea țesăturilor, la prelucrarea mecanică a unor 
corpuri solide, la concentrarea minereurilor prin flotaţie etc. 

După cum s-a menționat mai sus, forțele de coeziune ale lichi- 
dului împiedică împrăștierea lui pe suprafaţa solidului. Atunci când 
energia de adeziune E, este mai mare decât energia de coeziune 
Ec, are loc imprăștierea lichidului, fenomen numit etalare. Atât 
umectarea, cât şi etalarea sunt procese spontane şi se caracteri- 
zează prin micşorarea entalpiei libere (AG<0). In urma procesului 
de etalare, dispare interfața solid—gaz şi apar interfețele solid— 
lichid, lichid— gaz: 


AG = —As-0sgt As-0si-t 5-04 <0. (uv.19) 
Pentru o unitate de suprafaţă vom avea: 
— Gsp out oie<0 (uv.20) 


de unde inegalitatea: 

os >6ait ore av 
va exprima condiţia de etalare. Deoarece determinarea tensiunii 
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superficiale ass, şi os este dificilă. e mai comod de 2 caracteriza 
procesul de etalare prin mărimile energiilor de coeziune şi adeziu- 
ne. Energia de coeziune E. se măsoară prin lucrul necesar pentru 
secționarea unei faze omogene: E. =2oxg, iar cea de adeziune a in- 
terieței care separă două îaze: 


Ea set 0is—0u1= 
= oig (1+cos 0) (1V.22) 


procesele fiind efectuate în mod izoterm şi reversibil referitor la o 
unitate de suprafaţă. Diferenţa Eu—E. se numeşte coeficient de eta- 
lare, determinarea căruia poate fi făcută cunoscând os şi cos0: 


Î= 0sa—0—0si = is(cos 0—1) (1V.23) 


Etalarea are loc pentru [>0. 

Valoarea coeficientului de etalare este cu atât mai mare, cu 
cât mai mare este tensiunea superficială os, a suprafeței şi mai 
mică tensiunea superiicială a lichidului om. Etalarea spontană a 
lichidului cu o tensiune superiicială mică pe o suprafaţă cu o ten- 
siune superficială mare poartă numirea de efectul Marangoni. Sub- 
stanțele organice se etalează uşor pe suprafața apei. De regulă, 
lichidul cu tensiune superficială mică formează un strat monomo- 
lecuiar pe suprafața lichidului cu tensiune superficială mare. Pri- 
mul fiind luat în surplus, la suprafaţă, se formează o peliculă po- 
limoleculară. Impurităţile micşorează tensiunea superiicială a su- 
prafeței, impiedicând procesul de etalare. Spre exemplu, apa nu se 
etalează pe suprafaţa mercurului impur şi deci existența fenome- 
nului de etalare serveşte în cazul dat drept criteriu de puritate a 
mercurului. 

Efectul Marangoni joacă un rol important în procesele de trans- 
fer de masă (extracţie, adsorbţie) şi de stabilizare a peliculelor. 

Când lichidul / se etalează pe suprafaţa lichidului 2, coeficien- 
tul de etalare iniţial pozitiv la saturarea reciprocă a lichidelor se 
micşorează până la zero. Mieşorarea coeficientului de etalare până 
la zero stă la baza formulării regulii empirice a lui G. N. Antonov: 


lg —0iul; — Sg =0 


Oug— ue = cat (Uv.24) 
unde: Gia, — tensiunea superticială la limita de separație lichid— 
lichid; oug şi axe —, respectiv, tensiunile superficiale ale lichide- 


lor 1 şi 2 reciproc saturate la graniță cu aerul. Regula lui G. N. An- 
tonov se formulează în modul următor: tensiunea superiicială la 
granița de separație dintre două lichide nemiscibile este egală cu 
diferența tensiunilor superficiale la graniţa cu aerul ale celor două 
lichide saturate reciproc. Regula lui G. N. Antonov nu se respectă 
pentru lichidele care nu se etalează şi pentru care coeficientul de 
etalare este negativ. La venirea în contact a două lichide nemisci- 
bile prin difuzie reciprocă la granița de separație se va forma un 
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Fig. 1V.5. Ascensiune (a) şi descensiune capilară (6) 


strat de adsorbție. Timpul de stabilire a echilibrului este, de obicei, 
lung. şi pentru unele lichide poate ajunge la zile şi chiar săptă: 
mâni. 

Fenomenul de umectare cauzează curbarea suprafejei libere a 
lichidului. Atunci când peretele vasului este liofil, lichidul formea- 
ză cu peretele vasului un menisc concav şi unghiul de racord mă- 
surat prin interiorul lichidului este ascuțit (0<902) (figura IV.5,a). 
In schimb, cu. peretele liofob al vasului lichidul formează un me- 
nisc convex şi unghiul de racord măsurat prin interiorul lichidu- 
lui este obtuz (090%) (figura IV;5,b). In consecință, în tuburile 
capilare suprafaţa curbată exercită asupra lichidului situat sub 
suprafața convexă o presiune suplimentară pozitivă, iar asupra 
lichidului situat sub suprafaţa concavă o. presiune suplimentară 
negativă, față de presiunea pe care o suportă lichidul cu suprafa 
plană, Această presiune suplimentară este egală cu diterența din- 
tre presiunile fazelor care vin în contact cu suprafața curbată şi 
se numeşte presiune capilară pe. Conform relaţiei lui Laplace, 
presiunea capilară este direct proporțională cu tensiunea superii- 
cială și invers proporţională cu raza de curbură: 


p= al 1 +) (1v.25) 


Da 


unde ri şi r, sunt razele principale de curbură. Pentru suprafețele 
plane r=c0 şi p=0, îar pentru suprafețele sierice r=ra=r Şi Pa 
va avea o valoare” maximă: 


(1V.26) 


Presiunea capilară cauzată de curbura suprafeţei nu poate fi iden- 
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țilicată cu forțele moleculare superiiciale care acţionează tangen- 
1 la suprafaţă. Fiind orientată perpendicular la suprafață, pre- 
siunea capilară nu modifică tensiunea superficială a lichidului. 
Insă studiul proprietăţilor termodinamice ale sistemelor cu grad 
înalt de dispersie a arătat existența unei dependențe vădite a ten- 
siunii superiiciale de raza curburii atunci când valoarea ei se apro- 
pie de grosimea stratului superiicial. Această dependență este re- 
dată cu aproximaţie prin relaţia: 


5/0a= 1-+2lojr (1V.27) 


unde: 04 — tensiunea superficială pentru suprafața cu raza curbu- 
rii 7; o — tensiunea superficială a lichidului cu suprafață plan 
l — grosimea stratului superiicial şi are o deosebită importanță 
în tratarea materiei cu privire la apariţia germenilor de cristaliza- 
re a fazei noi într-un mediu omogen. 

Dacă într-un lichid vom introduce o capilară care se umectează 
(a) şi alta care nu se umectează (b) (îigura 1V.5), lichidul se va 
urca în primul tub capilar şi se va cobori în tubul al doilea. In ca- 
zul capilarei liofile (a), va avea loc ascensiunea capilară şi pre- 
siunea capilară negativă se va echilibra cu presiunea hidrostatică 
a lichidului: 


pe=h(pi—pa)g= 2 (v.28) 


unde: A — inălțimea lichidului din tubul capilar; pi — densitatea 
lichidului; pz — densitatea fazei gazoase; g — accelerarea gravita- 
țională. 

In cazul capilarei liofobe (P). datorită presiunii capilare pozi- 
tive a lichidului, are loc descensiunea capilară. Pentru a găsi re- 
laţia dintre înălțimea ascensiunii capilare A şi umectare, vom 
exprima raza curburii meniscului r prin unghiul de racord 8 şi ra- 
za tubului capilar ra—reos 0 (figura IV.5,a). Inlocuind raza curbu- 
rii în ecuaţia (IV 28), obținem relaţia lui Jurin: 
22 cos 
Te. 008 


La umectarea totală cos0=1, iar raza curburii meniscului va îi 
egală cu raza tubului capilar şi deci revenim la formula: 
22 
= — IV.39) 
Ter es (30) 
Măsurarea înălțimii ascensiunii capilare stă la baza metodei expe- 
rimentale de determinare a tensiunii. superficiale. 
Corpurile poroase hidrofile (ca hârtia, solul) îmbibă apa uşor 
în urma ascensiunii ei în capilarele acestora 
Presiunea capilară pozitivă a lichidului cu o suprafaţă convexă 
duce la mărirea polențialului chimie al lichidului și, respectiv, la 
mărirea tensiunii vaporilor deasupra supratejei convexe față” de 
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Uv.2) 


tensiunea vaporilor lichidului cu suprafaţă plană. Lichidul cu o 
suprafaţă concavă (cu presiune capilară negativă) are, invers, o 
tensiune de vapori mai mică decât aceea a lichidului cu suprafață 
plană. Dependenţa tensiunii vaporilor de raza de curbură a suprafe- 
ței este redată de legea lui Thomson (Kelvin): 


ICPE m = 

P = Rep) 7 

unde: pz, ps — tensiunile de vapori ale lichidului deasupra supra- 

feţei curbate, respectiv deasupra suprafeţei plane; M — masa mo- 

lară a lichidului; 7, R, T, pr, p2 au semnificaţiile cunoscute. Sem- 

nul «+» se referă la suprafețe convexe, pentru care pa>po iar 
semnul «—>, la suprafețe concave, pentru care pe<po: 

Ecuația Thomson nu se aplică numai pentru echilibrul lichid— 

vapori saturați, ci și pentru echilibrul lichid—lichid, solid—lichid 

sub forma: 


Uv:31) 


PE 2000 (V.32) 
RT(n—0)r 

unde: Cs este solubilitatea particulelor fazei disperse lichide sau 
solide cu raza de curbură r; Co — solubilitatea fazei disperse cu. o 
suprafață plană; o — tensiunea interfazică; p, şi p — densitățile 
fazelor respective. 

Din ecuaţia lui Thomson rezultă că la o temperatură constantă 
tensiunea de vapori este mai mare pentru picăturile mici şi, drept 
consecință, lichidul distilează spontan izoterm de pe suprafața, pi- 
căturilor mici, condensându-se pe cele mari, proces numit distilare 
izotermă. In mod analog se va micşora gradul de dispersie şi în sis- 
temele solid—lichid, particulele mici cu solubilitate mărită micşo- 
rându-se şi dispărând prin creşterea celor mai mari, fenomen numit 
recristalizare” izotermă 

Ecuația Thomson duce la concluzii inverse celor anterioare 
pentru sistemele, capilare liofile cu menisc concav. Tensiunea va- 
porilor lichidului deasupra meniscului concav pa este mai mică 
decât tensiunea vaporilor lichidului deasupra suprafeței plane po 
la una şi aceeaşi temperatură, de unde rezultă condensarea spon- 
tană a vaporilor (saturați referitor la suprafaţa plană și suprasatu- 
raţi referitor la suprafața concavă) în capilare, fenomen numit 
condensare. capilară. 

Fenomenele de distilare şi recristalizare izotermă conduc. la 
micșorarea spontană a suprafeţei de separație dintre faze şi a 
energiei libere a sistemului, determinând instabilitatea termodi- 
namică a. sistemelor disperse. 


1V.2.1.3. Metode de măsurare a tensiunii superliciale 


Pentru determinarea tensiunii superiiciale la limita de separare 
lichid—gaz, lichid—lichid, se folosesc metodele statice, semistati- 
ce şi dinamice. 
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Utilizarea metodelor statice (metoda ascensiunii capilare). per- 
mite delerminarea valorilor de echilibru ale tensiunii superficiale 
a lichidelor în stare de imobilitate. 

Metodele semistatice (metoda presiunii maxime a bulelor. de 
gaz sau a picăturilor, metoda stalagmometrică, metoda desprinde- 
rii inelului) se aplică pentru determinarea valorilor de echilibru 
ale tensiunii superliciale a suprafețelor de separare, care apar în 
timpul măsurărilor cu o viteză mai mică decât viteza stabilirii 
echilibrului la suprafața de separație. Metodele dinamice de de- 
terminare a tensiunii superficiale (metoda vibrațiilor. jetului de 
lichid şi a undelor superiiciale) se bazează pe studierea acţiunilor 
mecanice ce cauzează comprimarea și extinderea lichidului. Tensiu- 
nea superiicială determinată prin metodele dinamice nu caracteri- 
zează starea de echilibru, iar valorile dinamice ale tensiunii super- 
ficiale nu coincid cu valorile statice indeosebi la soluțiile în care 
la formarea rapidă a suprafejei noi nu se stabileșie echilibrul 
dintre substanța tensioactivă în interiorul lichidului şi în stratul 
superfidial. 

Vom analiza trei metode frecvent utilizate pentru măsurarea - 
tensiunii superficiale. 


a) Metoda ascensiunţi capilare 
La baza metodei ascensiunii capilare stă formula lui Jurin 
(V.29): 
22 cos 8 
renta 
care, atunci când umectarea este totală (cos0=1) şi densitatea 
fazei gazoase se neglijează, devine: 


h 


25 
rog 


unde: A — ascensiunea capilară; o — tensiunea superficială a lichi- 
dului; p— densitatea lichidului; ro — raza capilarei; g — accelera- 
ţia gravitaţională. 

Pentru, determinări mai puţin precise se preieră metoda relati- 
vă de evaluare a tensiunii superficiale. Prin măsurarea ascensiunii 
capilare cu unul şi același tub capilar, pentru două lichide dintre 
care unul este lichidul standard, de obicei apa, vom obține formula 
de calcul a tensiunii superficiale p a lichidului cercetat: 


0=0 


1V.33; 
hota 4 ) 


unde indicele 0 se referă la lichidul standard. 
Măsurările ascensiunii superficiale se fac cu ajutorul unui tub 


de sticlă în formă de U (figura IV.6), care are una din ramuri 7 
suficient de largă, cu diametrul de 3—3,5 cm, iar cealaltă reprezintă 
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Fig. IV6. Schema instalaţiei pentru măsu- 
area tensiunii superliciale prin metoda as- 
censiunii capilare 


un tub capilar gradat 2 cu diametrul de 0,1—0;2 mm. Pentru a con- 
diționa umectarea completă, tubul in prealabil se spală cu amestec 
cromic cald, se clăteşte cu apă distilată şi se usucă, 

Poziţia aparatului trebuie să fie verticală, astfel încât lichidul 
din tubul 1 să aibă suprafaţa plană. 

In ramura largă /, cu o pipetă, se introduce lichidul, după care 
aceasta se astupă cu un dop de cauciuc 3, prin care trece un tub 
de sticlă unit cu o seringă 5, şi un robinet 4. Robinetul se închide 
şi cu ajutorul seringi se măreşte presiunea în interiorul sistemu- 
lui, ceea ce cauzează ridicarea lichidului în tubul capilar. Opera- 
ţia se repetă pentru eliminarea completă a aerului adsorbit pe pe- 
reţii capilarei şi înlesnirea umectării. La deschiderea robinetului, 
meniscul lichidului in capilară se va cobori până la înălțimea de 
echilibru. Cu ajutorul catetometrului, se înregistrează poziţia mar- 
ginii meniscului în tubul capilar şi a suprafeţei plane a lichidului 
în ramura largă /. Diferenţa dintre aceste poziţii va constitui înăl- 
țimea ascensiunii capilare h. Măsurările se repetă de 3—4 ori pen- 
tru lichidul standard şi cel cercetat. Nivelele lichidului pot fi citite 
direct pe scara capilarei gradate, atunci când micşorarea exactită- 
ţii determinărilor tensiunii superficiale este admisibilă. 

Pentru determinări precise este necesar a cunoaște unghiul de 
racord şi raza capilarei. Pentru evitarea măsurării. unghiului de 
racord, se recomandă înirebuințarea substanțelor liofile și îndepli- 
nirea strictă a condiţiilor de lueru, care contribuie la umectarea 
completă. Aplicarea formulei” de calcul 


2050 
To(0.—t) 8 


mecesită efectuarea experienței în vid şi determinarea cu precizie 
a mărimii A. Utilizând caletometrul, se înregistrează poziția fun- 
dului meniscului şi a marginii lui la atingerea cu peretele capila- 
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rei. La fel se inregistrează poziţia suprafeței plane a lichidului din 
tubul larg. Se determină diferenţa dintre poziţiile fundului meniscu- 
lui şi a suprafeței plane ho și dintre poziţiile fundului meniscului 
şi marginea lui Ah. Ascensiunea capilară A se va calcula cu for- 
mula: 


hop SE UV.) 


Densitatea lichidului se determină cu pienometrul, iar valoarea 
tensiunii vaporilor se ia din tabele. Raza capilarei se deduce din 
măsurările experimentale pentru un lichid cu tensiune superficială 
cunoscută, folosind formula (IV.30). Cunoscând raza capilarei şi 
cos, se calculează tensiunea superficială a lichidului cercetat, apli- 
când formula (1V.29). 

Dacă temperatura experienţei se menţine constantă, în condiţii 
corcete de lucru, metoda ascensiunii capilare permite determinarea 
tensiunii superficiale cu o precizie de 10-2J/m?. Fiind o metodă 
statică, metoda ascensiunii capilare este considerată drept cea mai 
precisă metodă de determinare a tensiunii superficiale pentru li- 
chidele pure. 


b) Metoda presiuniii maxime a bulelor de gaz 
sau a picăturilor 


Sub acțiunea unei presiuni suplimentare, prin vârful unui tub 
capilar, cufundat în lichid, vor ieşi bule de aer. Formarea bulei are 
loc prin curbarea suprafeței de separare între gaz şi lichid. Forma 
meniscului în procesul creşterii bulei se modifică (figura 1V.7). 

La înaintarea aerului în tubul capilar, meniscul îşi păstrează 


a 


Fig. IVI7. Modițicarea curburii meniscului în procesul formării bulelor şi des- 
prinderii lor de la vârful tubului capilar 
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curbura -L- constantă conform formulei ro=r:cos0 (figura IV7,a 


5 
(1,2); b). In continuare curbura creşte până când meniscul va 
avea forma semisterei (figura IV.7,a (3), cos0=1, ro=r) apoi 
începe din nou să se micşoreze (figura IV.7a (4, 5)). 

Deoarece suprafața meniscului este concavă, peniru suflarea 
bulei va fi necesară exercitarea unei presiuni exterioare p egale, 


conform formulei lui Laplace, cu presiunea capilară maxim: 


[ZI 
pentru poziţia 3 din figura IV.7 plus presiunea hidrostatică a lichi- 
dului egală cu: H(p1—pz)g, unde: HI — adâncimea de imersiune a 
vâriului capilar în lichidul cercetat la limita de separare lichid— 
gaz; pi — densitatea lichidului cercetat; p2-— densitatea fazei ga- 
zoase (pr>p2), g — acceleraţia gravitaţională. 

Deci 


23 2 
p= 2 +Hlprpr)g= = + Ho (1v.35) 


Dacă vâriul capilarei nu este cufundat în lichid, ci numai atinge: 


suprafața lui (770), presiunea hidrostalică poate fi neglijată, 
iar 


E (1V.26) 


ro 


p 


Formula (1V.26) este valabilă numai atunci când formarea bule- 
lor este un proces încetinit (aproximativ 1-2 bule de gaz în 
1 min), deoarece numai în acest caz rezistența dinamică a lichi- 
dului va tinde spre zero, iar presiunea în toate punctele fazei ga- 
zoase va fi aceeaşi, respectându-se condiţiile de echilibru. 
Intrucât la formarea bulelor de gaz are loc reînnoirea parţială 
a suprafeţei lichidului pur sau a soluției, care duce la modificarea 
tensiunii superficiale şi a mărimii p, procesul lent de formare a 
bulelor va diminua şi acest efect. Peniru măsurări precise, se în- 
troduc corecţii care prevăd deformarea bulelor de gaz sub acțiunea 
lichidului. 
ăsurarea presiunii maxime a bulelor de gaz se eiectuează în 
aparatul construit de Rehbinder (figura 1V.8). Vasul 7, în care 
se toarnă lichidul respectiv, se introduce în termostatul 2, se uneş- 
te cu o trompă de vid 4 (se poate cu o pâlnie de separare) şi cu 
manometrul vertical 3 sau cu unul înclinat. Apoi se închide cu un 
dop de cauciuc umezit, prin care se trece un tub de sticlă 5, ce se 
termină cu un vâri capilar. In prealabil vârful capilar se purifică 
prin aspirarea unui amestec cromic cald şi spălarea ulterioară cu 
apă distilată. Punând în funcţie trompa de vid, se realizează o ast- 
îel de diferență între presiunea din interiorul vasului şi cea atmos- 
ferică, încât prin vâriul capilar cutundat în lichid la o adâncime 
de 1 mm ies bule de aer. Viteza de ieşire a bulelor se reglează cu 
robinetul pâlniei de separare, astfel încât timpul de formare a fie- 
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Fig. IV8. Schema instalaţiei pentru măsurarea tensiunii superficiale prin metoda 
presiunii maxime a bulelor de gaz şi a picăturilor 


cărei bule să nu fie mai mic de 20 s. In momentul ieșirii bulelor, 
se notează diferența maximă a nivelelor de lichid A din braţele 
manometrului vertical prevăzut cu o scară milimetrică şi umplut 
cu un lichid colorat care umectează bine sticla. Experiențele se 
repetă de 3-4 ori, apoi se ia valoarea medie. 

Se fac măsurări pentru lichidul standard (apa) şi pentru li- 
chidul cercetat. înire presiunea maximă în momentul ieșirii bulei 
po şi mărimea tensiunii superiiciale pentru apă oo există relaţia: 


po= E = nogp (1V.36) 


de unde 


pu= 28 hogp (Uv:37) 


unde: p— densitatea lichidului din tubul manometrului vertical; 
ho — denivelarea maximă a lichidului în tubul manometrului ver- 
tical 

Se măsoară apoi valoarea h maximă a soluţiei cercetate pentru 
care tensiunea superiicială o se redă prin relaţia: 


=fep=e 1V.3 
Be pap. (1V.38) 
Din raportul relaţiilor (1V.38) şi (1V.37) rezultă: 
a p [] 


Sa Pe he 
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de unde 


a=0o 4 (0V.39) 
ho 
Pentru măsurări mai precise, se utilizează manometrul înclinat, 
precizia de măsurare fiind mai mare decât în cazul manometrului 
vertical de 1/sin a ori, unde a este unghiul format de axa tubului 
manometric cu orizontala. 
Valoarea tensiunii superficiale a apei la temperatura experienţei 
se ia din tabel sau se calculează cu formula (1V.13). 
Cu aparatul Rehbinder se poate măsura tensiunea superiicială 
şi la limita de separare lichid—lichid. Tensiunea superficială la li- 
mita lichid—lichid este o mărime mică, de aceea se recomandă de 
folosit manometrul înclinat, fiind de o mai mare precizie. El se 
aşază în așa fel, încât meniscul lichidului inaintea măsurărilor să 


fie la diviziunea zero. In vasul / se toarnă lichidele cercetate, care 
se vor aranja în două straturi, conform valorilor densităţilor res- 
iră acel lichid care mai puţin 


pective. In tubul capilar se a 
umectează pereții capilarei. Atunci când acest lichid formează stra- 
tul interior, vârful capilar se modifică (figura 1V.7,b). Până le 
efectuarea experienței, lichidele cercetate se țin în termostat 2—3 
ore (după recomandarea profesorului) pentru stabilirea echilibru- 
lui. Vâriul capilarei se plasează cât mai exact la limita lichid— 
lichid. Mărimea maximă a presiunii capilare p la desprinderea 
icăturilor de lichid din vâriul capilar se va exprima prin rela- 


22 . 
= + Mgpi--hagpa (UV.40; 


unde: o — tensiunea superficială la limita de separare lichid— 
lichid; m — înălțimea lichidului din stratul superior al tubului 

= — înălțimea lichidului din tubul 5 (figura 1V.8,c); pi — den- 
sitatea lichidului din stratul superior; pp — densitatea lichidului ca- 
re mai puțin umeetează pereții capilarei. 

In tubul capilar se aspiră lichidul care mai puţin umectează 
pereții capilarei în aşa o cantitate încât nivelul lui să fie acelaşi 
ca în vasul exterior, /, deci h=h2. Atunci când lichidul din stra- 
tul superior al vasului exterior. / este acel care mai puţin umectea- 
ză pereţii capilarei, el este şi lichidul din tubul 5 şi pr= pa, iar for- 
mula de calcul a tensiunii superticiale devine: 


= p= - gp=Kh UV 
unde: k — denivelarea lichidului în manometrul vertical; p — densi- 
tatea lui; Rise. 
Când măsurările se fac cu manometrul înclinat: 
o= KaHo UV42) 
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unde: Hg — înălțimea lichidului în manometrul inclinat, pentru 
re Ho=h/sin a. Constanta K+ se determină prin măsurarea mărim 
Ho la limita de separare apă—benzen (IV.42). Valoarea tensiuni 
periiciale la limita de separație apă—benzen se ia din indrumar. Cu- 
noscând constanta K2, putem determina, cu formula (1V.42), ten- 
siunea superficială la granița de separație lichid—lichid pentru un 
sistem necunoscut. 

Atunci când lichidul care mai puţin umectează pereţii capilarei 
are o densitate mai mare (p2>pi), tensiunea superiicială la grani 
la de senzație între două lichide se va calcula în baza formulei 

Metoda presiunii maxime a bulelor de gaz are avantajul că nu 
necesită cunoaşterea unghiului de racord a lichidului studiat. 


c) Metoda stalagmometrică 


Metoda stalagmometrică de determinare a tensiunii superticia- 
le se bazează pe principiul de egalare a greutăţii picăturii P a 
unui lichid în momentul desprinderii sub acțiunea forţei. gravita- 
ționale dintr-un vâri capilar cu forţa superiicială, care este exerci- 
tată pe lungimea perimetrului interior al capilarei cu raza ro: 


P=mg=2arco (1V.43) 


Această relaţie este aproximativă, desprinderea picături având 
Joc după un perimetru mai mic ca inelul tubului capilar. De aceea 
= penru a găsi greutatea precisă a unei pie 


a turi, în formula (IV.43) se introduce cocfici- 
[A entul de proporţionalitate B, care depinde 
E de volumul picăturii V şi raza capilarci ra: 
E P=B2arso (1V.44) 


Valoarea numerică a funcţiei p este dată în 
indreptare. 

Măsurările se efectuează cu dispozitivul 
numit stalagmometru (figura 1V.9), co: 
truit dintr-un tub de sticlă care are la mij- 
loc o bulă cotată din ambele părţi, iar la 
capătul inferior o capilară şlefuită plan, prin 
care se scurg picăturile de lichid. Tu- 
burile din ambele părţi ale bulei cotate, de 

regulă, sunt gradate. 

Greutatea picăturii se poate afla în două 
moduri: cântărind un număr determinat de 
picături şi făcând media sau determinând 
numărul de picături N ce se găsesc în volu- 

Fig. IV.9. Stalagmometru mul cotat V al stalagmometrului: 


Zei 
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P= mg =B2areo = 0pg= A gp (0v.45) 


unde: v este volumul picăturii p — densitatea lichidului; m — ma- 
sa. picăturii; g — acceleraţia forței de gravitație. 

Stalagmometrul se aşază strict vertical şi se aspiră lichidul 
respecliv până la un nivel mai ridicat de cota superioară. Lăsăm 
sichidul să curgă şi începem numărarea picăturilor atunci când 
lichidul atinge cota superioară. Determinăm numărul picăturilor 
care se formează din volumul cotat al stalagmometrului. 

Atunci când numărarea se termină la un nivel al lichidului 
puţin mai jos de cota inferioară, prin măsurări, repetate se deter- 
mină numărul de picături ce revin unei diviziuni a tubului gradat 
şi prin introducerea corecţiei respective se află numărul precis de 
picături care se găsesc în volumul cotat al stalagmometrului. 

Calcularea tensiunii superficiale cu formula 


o Ve (V.46) 
Netera 


necesită cunoaşterea razei capilarei, determinarea precisă a căreia 
reprezintă dificultăţi. De aceea se recurge la metoda relativă de 
evaluare a tensiunii superiiciale prin utilizarea unui lic! etalon 
cu tensiune superficială cunoscută, care formează picături apropia- 
te ca volum de picăturile lichidului cercetat (în acest caz coelici- 
entul. p va avea aceeaşi valoare pentru lichidul etalon şi cel cer- 
cetat). Notând cu indicele zero mărimile caracteristice! lichidului 
etalon, vom avea 


2 Va 
c0= a, UV47 


unde N, este numărul de picături ale lichidului etalon din volumul 
cotat V al stalagmometrului. 


Prin divizarea relaţiilor (1V.46) şi(1V.47) pentru lichidul cer- 
cetat şi cel etalon, obținem relaţia de calcul a tensiunii superticiale: 


Ne 
o=00 îl (Uv.48) 
"Na 

Densităţile se determină cu pienometrul. 

Având la dispoziţie stalagmometrul negradat, se recurge la de- 
terminarea masei picăturii de lichid prin cântărire şi formula de 
calcul a tensiunii superiiciale devine: 

o=09 (V.49) 
mo 
unde: m — masa medie a picăturii lichidului cercetat; mo — a hichi- 
dului etalon. 

Atunci când măsurăm tensiunea superficială a soluţiilor substan- 
ţelor tensioactive, moleculele cărora au dimensiuni mari, la curge- 
rea rapidă a lichidului, moleculele solvitului nu reuşesc să di- 
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fuzeze spre suprafața picăturii şi măsurările nu se efectuează în 
condijii de echilibru. Pentru a mări timpul de formare a picătu- 
rii, se foloseşte clema atașată pe cauciucul de la capătul superior 
al stalagmometrului, închiderea parţială a căreia iace picuirarea 
mai lentă, 

Măsurarea tensiunii superticiale a unui lichid volatil se face 
într-o cameră specială cu vapori saturați ai lichidului. respectiv, 
pentru a evita evaporarea lichidului de pe suprafaţa picăturilor. 

Pentru mărirea precizei de determinare a tensiunii superficiale 
prin metodele descrise este necesară utilizarea vaselor perfect cu- 
rate, a lichidelor, purificate prin distilare, precum şi menţinerea 
temperaturii constante cu deviere de =:0,1*C. 

Alegerea metodei de lucru este impusă, în temei, de natura 
lichidului cercetat și de gradul de precizie necesar. 


Lucrarea! ÎN | 


Variația tensiunii superficiale 
a lichidelor pure cu temperatura. 
Determinarea energiei totale a stratului superficial 


Scopul lucrării: măsurarea tensiunii superficiale a li- 
chidelor pure Ia diferite temperaturi; de- 
terminarea energiei superficiale totale şi 
a energiei superiiciale legate. 

Utilajul, materialele și reactivii: instalaţie 

pentru măsurarea tensiunii superficiale prin metoda presiunii ma- 
xime a bulelor de gaz sau a ascensiunii capilare, termostat, pipete, 
lichidele cercetate şi lichidul etalon (apa). 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Pentru un lichid pur (benzen, toluen sau alt lichid recomandat 
de profesor) se măsoară tensiunea superiicială în intervalul de 
temperaturi de 20—60C prin metoda presiunii maxime a bulelor 
de gaz cu utilizarea manometrului inclinat. La temperaturile 20; 
30; 40; 50 şi 60:C se măsoară înălțimea maximă ”a lichidului în 
tubul manometrului ho pentru apă distilată şi pentru lichidul cer- 
cetat h în momentul ieșirii bulelor de gaz. Tensiunea superficială a 
lichidului cercetat se evaluează cu expresia. (IV.39), folosind date- 
le tabelate ale tensiunilor superficiale oo ale apei distilate pentru 
temperaturile la care s-au efectuat măsurările (vezi tabelul 1 din 
Anexă). 

Scăderea tensiunii superficiale cu temperatura se descrie grafic 
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şi se determină coeficientul unghiular do/dT al dreptei o=f(7). 
Energia superficială totală U, (e) şi energia superficială legată 
q. se calculează cu formulele (IV.11) şi (IV.12). 

Datele se trec într-un tabel de forma: 


Denivelarea, capila- 

medie g, du U, 

Temperatura, K|————| fa | dora | ofaz | ae 
Ros mm | he, mm 


Lucrarea 2 


Influenţa straturilor de adsorbţie 
asupra capacităţii de umectare. 
Determinarea enerj de adeziune 


Scopul lucrării: hidrofobizarea suprafeței. solide prin 
adsorbţia substanțelor tensioactive, cons- 
truirea izotermei de umectare, determina- 
rea energiei de adeziune. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 

pentru măsurarea unghiului de racord, lampă electrică cu incandes- 
cență puternică, condensor, stativ, un microscop orizontal echipat 
cu micrometru ocular; un ecran; instalaţie pentru măsurarea ten- 
siunii superficiale; balonașe cu capacitatea de 50 mi, plăci de alu- 
miniu; pipete cu vâri capilar, soluție de acid stearic în benzen. 


„Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Se prepară soluții de acid stearic în benzen cu următoarele 
concentraţii: 1; 0,5; 0,1; 0,01%. Plăcile de aluminiu se degrasează 
în prealabil prin ştergerea lor cu vată imbibată cu benzen Și se cu- 
fundă pentru un timp de 20 min în soluţiile substanţei tensioact 
ve, apoi se scot, se îndepărtează de pe ele cu hârtie de filtru exce- 
sul de soluție şi se usucă. Fixând plăcile la un stativ, depunem pe 
fiecare din ele (utilizând pipeta cu vărt capilar) 3—4 picături 
mici, astiel încât ele să nu „lie deformate de acțiunea gravitaţiona- 
lă. Fascicolul luminos al lămpii cu incandescenţă este transformat 
de către condensor într-un fascicol convergent de secțiune mică, 
care proiectează imaginea picăturii pe un ecran fixat. Unghiul de 
racord poate fi determinat prin fotografierea picăturilor sau contu- 
rarea profilurilor lor pe ecran, trasând tangenta în punctul de in- 
tersecţie a celor trei suprafețe. Valoarea unghiului de racord se 
măsoară cu transportirul, iar cos se determină după tabelele cu 
mărimi. trigonometrice. 

Unghiul de racord mai poate fi evaluat din dimensiunile pică- 
turii şi anume baza 2r și înălțimea A măsurate prin rotirea micro- 
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Fig. IV.10. Schema măsurării unghiului de racord 


metrului ocular al microscopului. Mărimea B=cos0 se calculează 
cu îormula: 


pm 
c050= a (uv.50) 
Pentru o suprafaţă liofilă (090%) (figura IV.10): 
R=h 
cos 0: 
şi 
R=r2+ (R—h)? 
de unde 
ra 
Rae 
iar 
n 
RR 
şi 


iar 


şi 


R=r2+ (AR): 


de unde 


r+h 
Ra ET 


şi 


cosf= 


re 
Atunci când r<h, evaluarea umectării se mai poate face cu urmă- 


toarea expresie: 


cos6 


— (1V.51) 


Pentru diminuarea efectului de histereză se recomandă metoda bu- 
lelor de gaz imersate. In acest caz suprafaţa solidă cercetată se 
imersează în apă într-o poziție orizontală la o adâncime mică (3— 
5 mm), pentru a înlătura acţiunea presiunii hidrostatice asupra 
formei bulelor de gaz. Utilizând o pipetă cu vârf capilar îndoit, 
sub supraiața solidului se introduc bule de aer. Unghiul de racord 
se determină, de asemenea, din profilul sau din dimensiunile bulei 
fiind măsurat intotdeauna” prin interiorul lichidului. Valorile nu- 

e medii ale umectării B calculate cu relația (1V.50) pentru 
e concentraţii ale acidului stearic se notează pe grafic și, 
unind punctele, se obține curba B=f(c), care este izoterma de 
umectare. Din grafic se determină concentraţia substanței tensioae- 
tive, pentru care valoarea iniţială a umectării îşi va schimba sem- 
nui (punctul de inversiune). 

Printr-o metodă propusă de profesor se determină tensiunea 
superficială a soluțiilor substanţelor tensioactive org şi cu formula 
(1V.22) se evaluează energia de adeziune. 

Datele se introduc intr-un tabel de forma: 


Concentrația 


re d=2 7, diviziuni |n, diviziuni 

substanței | 9, — Bau | fi 
tensioactive, | J/m feat 
mo d [a |d| hi | ha | | he 


Lucrarea 3 


Determinarea tensiunii superficiale 
la graniţa de separație lichid—lichid 
Regula lui Antonov 


Scopul lucrării: verificarea experimentală a regulii lui 
Pa Na Antonov. 
Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 
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pentru măsurarea tensiunii superficiale, balonașe, pipete, pâlnie 
de separare, lichide nepolare (benzen, toluen, tetraclorură de car- 
bon, hexan etc.), apă distilată. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


în 3—4 balonaşe se toarnă volume egale de apă distilată și 
solvent organic nemiscibil cu apa. Amestecurile se agită aproxima- 
tiv timp de o oră sub nișă. După stratificarea lichidelor reciproc sa- 
turate, ele se separă utilizând pâlnia de separare. Prin metoda pre- 
iunii maxime a bulelor de gaz se măsoară tensiunea superficială 
a lichidelor reciproc saturate la granița cu aerul (oua şi owa). 
Prin metoda presiunii maxime a bulelor de lichid se măsoară ten- 
siunea interfacială la granița de separație lichid—lichid (ouw)- 
Tensiunile superficiale ou e şi owș se evaluează cu formula (1V.39), 
iar ou cu formula (IV.42). Ca lichid etalon se foloseşte apa disti- 
lată, tensiunea superficială a căreia pentru diferite temperaturi 
este dată în tabelul 1 (din Anexă). Diferenţa tensiunilor superfi- 
ciale ale lichidelor reciproc saturate (1V.24) se compară cu ten- 
siunea interfacială determinată la granița de separație lichid— 
lichid. . 

Datele se introduc într-un tabel de forma: 


E Cu = 
Sistemul CE cae 


Suta 
pci ta), 
lila i i-ă pei | (mașurată) 


Capitolul IV.3 
FENOMENE DE ADSORBȚIE 


1V.3.1. Generalităţi 


In conformitate cu principiul II al termodinamicii, la limita de 
separație între fazele unui sistem policomponent se acumulează 
spontan acel component care provoacă diminuarea entalpiei libere 
a sistemului. Acest proces de concentrare a substanței în stratul 
superiicial poartă denumire de adsorbție. In cazul când un com- 
ponent al sistemului se acumulează în interiorul fazei celuilalt 
component, fenomenul poartă denumirea de absorbție. Substanţa 
la suprafața căreia se produce concentrarea altei substanțe se nu- 
meşte adsorbant, iar substanța adsorbită se numește adsorbat 
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In unele cazuri este dificil să se afirme categoric că adsorba- 
tul s-a concentrat numai la suprafaţa de separație fără a pătrunde 
şi în interiorul fazei adsorbantului. Atunci când mecanismul pro- 
cesului nu este definit sau când parcurg concomitent diverse pro- 
cese, se utilizează termenul comun numit. sorbție. 

In funcție de natura forțelor de adsorbție, deosebim: adsorbție 
fizică asemănătoare cu condensarea şi lichefierea gazului, deter- 
minată de acliunea forlelor van der Waals (forţe de dispersie sau 
interacțiuni nepolar—nepolar, interacțiuni polar—polar, interacțiuni 
polar—polar indus) şi adsorbţie chimică bazată pe interacțiunea 
chimică între adsorhant de adsorbat. 

Căldura de adsorbție, având valoare pozitivă în cazul adsorb- 
ției fizice, constituie aproximativ 8—40 kJ/mol, iar în cazul adsorb- 
ției chimice depășește valoarea de 80 kJ/mol, atingând mărimea 
căldurilor reacțiilor chimice. (aproximativ 400 kJ/mol). Adsorbţia 
chindică, cât $ procesul invers — desorbţia chimică — necesită 
energie de activare, Spre deosebire de adsorbţia fizică, adsorbția 
chimică are un caracter specific. 

Adsorbţia fizică are loc la temperaturi joase şi echilibrul de 
adsorbţie se stabileşte rapid. In cazul adsorbanţilor poroși, difu- 
zia moleculelor adsorbatului în inieriorul porilor necesită timp 
mai. îndelungat. 

Adsorbţia chimică se caracterizează cu viteză redusă la tem- 
peraturi. mici. O dată cu creşterea temperaturii, adsorbția fizică 
scade şi se intensifică adsorbția chimică, iar ambele procese se 
suprapun adesea într-un proces. fizico-chimic unic. 

Mărimea adsorbției se exprimă prin a —cantitatea de adsorbat 
care revine la o unitate de suprafaţă a adsorbantului şi se exprimă 
în mol/m2. Mărimea a caracterizează concentraţia superficială a 
adsorbatului. 

Ţinând cont de faptul că la lichide suprafața geometrică coin- 
cide cu cea reală şi poate fi măsurată, iar la solide suprafața reală 
este intotdeauna mai mare decât cea geometrică şi este greu de 
evaluat cantitativ, adsorbția se exprimă prin A —cantitatea de 
adsorbat din volumul stratului superficial de adsorbat care revine 
unei unități de masă a adsorbantului și se exprimă în mol/g. 

Conform definiţiei lui Gibbs, adsorbția T' este privită ca un 
exses superficial, fiind exprimată prin surplusul molilor de adsor- 
bat aflat în volumul stratului superficial cu suprafaţa de 1 m2 faţă 
de numărul de moli de adsorbat care se găsesc în acelaşi volum al 
adsorbantului din interiorul fazei. 

Mărimea experimentală a adsorbției, de obicei, se determină din 
diierenţa dintre concentraţia iniţială şi cea de echilibru al adsor- 
batului, ceea ce corespunde valorilor T. In cazul surplusului subs 
tanţelor tensioactive, concentrația adsorbatului din siratul superfi- 
cil C, depășește cu mult concentrația adsorbatului din interiorul 
lichidului C.(Cs>C+), de unde concentrația de echilibru a adsor- 
batului poate fi neglijată, iar mărimile T şi a sunt aproximativ 
egale. Această egalitaie se respectă şi la concentraţii mici de adsor 
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bat cu solubilitate redusă, moleculele tensioactive ale căruia se 
acumulează doar în stratul superficial. Conform definiţiilor: 


a= Se cn (UV:52) 
r= acela (V.53) 
ia pice Ola (1V.54) 


unde: C; — concentraţia adsorbatului în stratul superficial cu vo- 
lumul Vs; şi grosimea h; Ce — concentraţia adsorbatului la echili- 
bru; Co— concentraţia inițială a adsorbatului: V — volumul fazei 
lichide; s — suprafaţa adsorbantului. Combinând relaţiile. (1V.52) 
şi (1V.59), obținem relaţia între a şi T: 

P=a—Ceh (1V:55) 


în funcţie de caracterul fazelor ce formează sistemul dai, sunt po- 
sibile 3 cazuri: 1) adsorbția unui gez sau a unui lichid pe o supra- 
îaţă lichidă; 2) adsorbția unui gaz pe suprafaţa solidă; 3) adsorbţia 
unui component al soluţiei pe suprafața fazei solide care este în 
contact cu soluția 

E de menţiona! că legităţile de bază ale fenomenelor de adsorb- 
ție sunt comune pentru orice suprafață de separație. 

Studiul adsorhției necesită; 1), cunoaşterea variaţiei. adsorbliei 
cu temperatura; funcţiile a=/(7) la p=const şi a=f(7) la C=const 
se numesc izobare și izopiene, de adsorhție: 9), cu concentrația, sau 
presiunea de echilibru; funcţiile a=f(C) la P=const şi a=f(P) 
la 7=consi se numesc izoterme de adsorbție; 3), cunoaşterea, varia- 
jiei concenirației sau presiunii de echilibru cu temperatura la mă- 
Timea constantă a cantităţii de adsorbat; funcţiile p=f(7) şi C= 
—Î(T) la a=const se numesc izostere, 

Izobarele, izotermele şi izosterele de adsorbție ale proceselor 
reversibile satisfac respecliv următoarele condiții: 


da ),<o. (2), 30, (2), >0, (23) >0 (V.54) 


ar dpi ar 37 Ja, 


Izostera experimentală permite determinarea căldurii diferenţiale de 
adsorbție A/aas conform ecuaţi 


(ese ot a) 


Suprafața specifică a adsorbanţilor solizi variază în limitele 1— 
—500 m=/g, de aceea adsorbţia pe suprafețele solide poate fi de- 
terminată cu precizie prin măsurări directe, determinând creşte- 
rea masei adsorbantului sau scăderea concentraţiei. adsorbatului, 
ceea ce nu se poate eiectua pentru suprafeţele lichidelor, comparativ 
mici. 
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1V.3.2. Adsorbţia pe suprafaţa lichidelor 


Adsorbţia pe suprafețe lichide într-un sistem constituit din mai 
mulţi componenți se realizează prin scăderea tensiunii superiiciale 
a suprafeţei. Pentru suprafeţele lichide de separație există posibi- 
litatea măsurării precise a tensiunii superticiale, care depinde de 
potenţialul chimic p şi, evideni, de concentrația adsorbatului. 

Utilizarea funcţiei G*=G—Smp, conduce la obținerea din ecua- 


ţia (UV3) a următoarei rela 


d4G*=—Sa9T + Vdp—Smdui+ ods (1V.56) 
de unde reiese: 
a:0* 9:0+ 
1V.57) 
a) 2 (3 he 4 ) 


sau 


=—Tu (1V.58) 


Î7p 


(uv.50) 


unde: C — concentraţia la echilibru a substanţei dizolvate sau ga- 


zoase în mediul în care are loc adsorbția; G=-— e — activitatea 


superficială a substanţei adsorbite care caracterizează capacitatea 
acesteia de a modifica tensiunea superficială a adsorbantului. Atunci 
când creşterea concentraţiei. substanței dizolvate duce la micșora- 
rea tensiunii superiicizle (do/4C<0), adsorbția va avea valoare 
pozitivă (vezi 1V.60). Substanțele tensioactive, de regulă, posedă 
o solubilitate mică, care determină acumularea lor în stratul super- 
ficial. Moleculele substanțelor tensioactive sunt bipolare, fiind for- 
mate! din părţi nepolare care reprezintă catene de hidrocarbură şi 
părți. polare cum ar fi: —OH, —COOH, —NH2 —SOsH. Partea 
nepolară a moleculei tensioactive este notată convențional cu o li- 
mie, iar cea polară cu un cerc. 

La interiața lichid—gaz, moleculele substanțelor. teusioactive 
se orientează cu grupa polară spre faza polară (soluţia apoasă), 
în timp ce catena de hidrocarbură se îndreaptă către faza gazoasă 
nepolară (figura IV.1). 

Substanțele tensioinactive. (electroliți) sunt solubile în apă, O 
dată cu mărirea concentraţiei acestora, tensiunea superficială a 
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Fig. IV.II. Strat de adsorbție nesatu- Fig. [V.12. Izoterma tensiunii super- 
rat: a—la concentrații mici; b— ficiale şi a adsorbiei 

1a concentrații intermediare; c — strat 

de adsorbție saturat 


soluției creşte (do/4C>0), iar adsorbția, conform izotermei de ad- 
sorbjie a lui Gibbs (1V.60), este negativă, deci concentraţia subs- 
tanţelor tensioactive în stratul superficial este mai mică decât în 
interiorul soluției. 

Trasând curba o=f(C) la P=const (figura 1V.12), observăm o 
scădere pronunţată a tensiunii superficiale în domeniul concentra- 
țiilor mici. In domeniul concentraţiilor mari, la creşterea în conti- 
nuare a concentraţiei adsorbatului, această. scădere devine atât de 
mică, încât, practic, mărimea o capătă o valoare constantă şi în- 
registrarea unei creşteri slabe a adsorbției nu e posibilă, deşi e în- 
soțită de o sporire considerabilă a potenţialului chimic al substan- 
tei tensioaelive. 

La suprafeţe lichide de separație, tensiunea superficială poate 
fi măsurată uşor. Pe baza curbei experimentale o=f(7), utilizând 
ecuația. (1V.60), putem construi izoterma de adsorbție P=/(C). 
Un astiel de calcul se efectuează prin metoda grafică. Se duc tan- 
gente la curba o=f(C) în punctele care corespund diferitelor con- 
centraţii și se prelungesc până la întretăierea cu axa ordonatelor 
(figura 1V.12). Prin punctele de tangenţă se trasează paralele 
până la intersecția cu axa ordonatelor. Segmentele de pe axa ordo- 
natelor cuprinse între tangentă şi dreapia orizontală se notează 
prin 2. Din grafic rezult 


(V.61) 


8 
au 


de unde lungimea segmentului z, exprimată în unităţi de tensiune 
superiicială, se va exprima prin relaţia: 
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(Uv.62) 
Introducând valoarea 2 în ecuaţia (IV.60), obţinem: 


2 

r= (UV.63) 
ile lui P' evaluate pentru diferite concentraţii se notează pe 
grafic și la unirea punctelor se obține izoterma de adsorbție (fi- 
gura 1V.12) 

Trasarea corectă a tangentelor se face utilizând metoda perpen- 
dicularelor sau a secantelor. In primul caz în punctul de tangenţă 
pe curbă se aşază vertical o oglindă dreptunghiulară mică în aşa 
mod încât imaginea curbei din oglindă să prezinte continuarea €i 
fără punct de inflexiune. Apoi poziția oglinzii se înseamnă pe gra- 
fic prin ducerea unei drepte. Tangenta in punctul respectiv va fi 
perpendiculara dusă la această dreaptă. In cazul al doilea în apro- 
pierea punctului de tangenţă se duc două secante paralele care 
întretaie curba prin 2 puncte aflate de ambele părți ale punctului 
de tangenţă. Punctul de tangenţă se va obține Ia întretăierea drep- 
tei care unește mijlocul secantelor cu curba. Tangenta se va trasa 
prin acest punct paralel cu cele două secante. 

Izoterma adsorbţiei mai poate fi trasată pornind de la izoterma 
tensiunii superficiale pe baza metodei aproximative de determinare 
a variațiilor oz—6=Ao pentru variațiile C2—Ci=AC, înlocuind 


raportul - în ecuaţia (1V.60) cu = iar concentraţia C cu 
concentraţia medie Ma =Cm: 
Ca ete (V.64) 
RT AC 


Această metodă se utilizează, de obicei, pentru acea porțiune a izo- 
termei tensiunii superficiale care are o curbură mică, când trasarea 
tangentelor este dificilă și neprecisă. 

Studiul fenomenului de adsorbție permite determinarea ariilor 
moleculare q ale substanțelor adsorbite, precum şi grosimea stra- 
tului monomolecular de adsorbție 6. 

După cum se vede din figura IV.12, porțiunile iniţiale ale curbe- 
lor o=f(C) şi T=i(C), care corespund valorilor mici ale concen- 
traţiilor substanțelor tensioactive şi, respectiv, unui strat superfi- 
cial de adsorbţie incomplet, reprezintă aproape o dependenţă linia- 
ră. La atingerea unei conceniraţii de saturație, când stratul de 
adsorbție este compact, mărimile o şi T, practic, încetează a se 
mai schimba, tensiunea superiicială atingând valoarea ei minimă, 
iar adsorbția valoarea maximă Tmax. 
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Pornind de la ipoteza stratului de adsorbție monomolecular, 
Langmuir a redat relația dintre mărimea adsorbției T şi concen- 
trația de echilibru a adsorbatului C: 


Li 
TC 


unde & este constanta de echilibru a procesului de adsorhție. La con- 
centraţii mici (£C<1) ecuaţia (IV.65) conduce la expresia P 

Task, iar la concentrații mari (&C1) la P=Tmas=const (| 
gura IV.12). Se cere de menționat că niărimea precisă a adsorhiei 
maxime Tmax nu poate fi apreciată după palierul orizontal al izoter- 
mei de adsorbție. Constantele ph şi [max pot fi determinate prin 
rezolvarea sistemului de două ecuaţii Cu două necunoscute (cu- 
noscând valorile T, şi Te pentru conceniraţiile de echilibru C; şi 
Ca) sau prin metoda grafici 

Utilizând forma liniarizată a ecuaţiei lui Langmuir: 


1 
soramea (1V.66) 


ÎNC) (iigura 1V.13) obținem va- 


ae. 


(IV.65) 


din reprezentarea grafică -C- 
loarea adsorbției maxime Tmax egală cu cotangenta unghiului de în- 


Clinare a dreptei şi mărimea egală cu ordonata la origine. 


Atunci când toate punctele experimentale ale funcţiei Ei) 


nu se aranjează bine pe o dreaptă şi este dificil a trasa dreapta 
şi a determina panta ei, se recomandă utilizarea metodei pătrate- 
lor minime. Exprimând relaţia (1V.66) prin y=ax-+-8, unde 


y=CT; a 


E une inc 
Fig. 1V.13. Grafie pentru determina- Fig. 1V.14. Grafic pentru determina: 
rea constantelor ecuaţiei lui Langmuir rea constantelor ecuației lui Şigkovsk 


[Îi] 
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coeficienţii a şi b se vor calcula cu ecuaţiile: 
a n 


n Xa n 


a= 


unde: x; și yi— valorile absciselor şi ordonatelor punctelor expe- 
rimentale ale luncţiei liniare C/F=[(C); n — numărul punctelor 
experimentale, 

Determinând coeficienţii a şi b, se va evalua valoarea Tmax. Da- 
tele experimentale şi rezultalele caleulelor se vor trece într-un tabel 
e. form 


1 

3 

3 

4 

5 

3 Pe JE SE Aa 
Xe Sai] X vi] So 
a la lalA A 


Cunoscând numărul de molecule de adsorbat care acoperă | 
din suprafața adsorbantului (FmaxNa), putem calcula suprafaţa 
q. care revine pentru o moleculă: 

1 , 
i (UV.67) 
Ep 
unde Na este mumărul lui Avogadro. Grosimea stratului monomole- 
cular cate corespunde lungimii moleculelor se va calcula din rela- 
ţiile: 


TmaxM (1V.68) 


unde: M— masa molară a substanţei tensioactive; p — densitatea 
ei; s=1 m?. 

E necesar de menţionat că pentru prima dată în istoria chimici 
parametrii moleculari au fost determinaţi prin metode chimico- 
coloidale, fiind adeveriți ulterior prin diverse metode. 
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In 1909, Şișkovski a stabilit ecuaţia empirică care exprimă va- 
riația tensiunii superficiale a soluțiilor apoase cu creșterea con- 
centraţiei acizilor alifatici în seria omoloagă: 


00—0=o«Bln [2 zi 1) (1V.69) 


unde: op — tensiunea superficială a solventului o —a soluției cu 
concentraţia C; B şi A— constante empirice. Pentru toţi termenii 
unei serii omoloage de substanțe tensioaetive coeficientul B are o 
valoare constantă, iar coeficientul A caracterizează activitatea su- 
perficială a substanţei tensioactive şi se iriplează aproximativ la 
mărirea catenei de hidrocarbură a substanței tensioactive cu o 
diferenţă omoloagă. Diierenţiind ecuația lui Şişkovski, obţinem: 


de 
7 
+a (UV40) 


—do=0B 


Introducând valoarea — E în ecuaţia (IV.60), obținem izoterma 


Ii Langmuir: 


= SB _AC av.) 
RT kC+1 
care evidenţiază semnificaţia mărimilor Tmax Şi 
8, (1V.72 
RT 


atarea grafică a ecuaţiei lui Şişkovski permite determinarea 
conslantelor Tmax şi & ale ecuaţiei lui Langmuir și, prin urmare, 
trasarea izotermei de adsorbţie. 


Descompunerea în şir a mărimii în (S-a 1) în domeniul con- 


centrațiilor mici indică o dependenţă liniară intre tensiunea super- 
ficială şi concentraţie (figura 1V.12): 


6o—0 = 00BC/A=C (= const) (1V.73) 
Pentru concentraţii mari (>). ecuaţia lui Şişkovski exprimă 
o dependență logaritmică: 


0v—0=00Bln Ea (V.74) 


Dependenţa grafică dintre g şi In C (figura IV.14) reprezintă o Ii- 
nie dreaptă, tangenta unghiului de înclinare a căreia este egală 
cu TaaaRT (Cm 7 ). Coniorm ecuaţiei (1V.74), segmentul ab ob- 


ținut la intersectarea dreptei o=f(In C) cu linia o=0o este egal 
cu —Inl/A. (la înlocuirea lui 6=ao în ecuaţia (1V.74) se obţine 
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asbln S-=0, prin urmare: InC—InA=0, iar In C=-—1n 1/4). La 


integrarea izotermei lui Gibbs în domeniul concentraţiilor mari, 
când adsorbţia atinge mărimea ei maximă Tmax: 


= Es 
fas = RT $e = UV.75) 
obținem: 
6=—TmasRTin C+-const (1v.76) 


care_exprimă dependența liniară între o şi In C. Conform relaţiei 
(1V.74), Tmax se determină grafic pentru acea parte a izotermei 
când o variază liniar cu In C, iar adsorbția se menţine constantă, 
egală cu Tmax. Aceasta se explică prin modificarea stratului subia- 
cent de adsorbţie la mărirea lui C, care duce la variaţia tensiunii su- 
periiciale când P=Fmax, cât şi prin necesitatea de a înlocui con- 
centraţia în ecuaţia (1V.60) prin activitate. 

Metoda grafică de determinare a' caracteristicilor stratului. de 
adsorbție al substanţelor tensioactive prin utilizarea ecuaţiei lui 
Şiskovski este mai exactă decât metoda tangentelor cu utilizarea 
ecuației. (1V.60) 


1V.3.3. Regula lui Traube-Duclaux 


Cercetarea dependenţei 6=/(C) in domeniul concentraţiilor. mi 
duce la stabilirea regulii empirice Traube-Duclaux, conform că- 

şi serie omoloagă pentru doi termeni suecesivi rapor- 
lor superficiale este aproximativ egal cu 34: 


Gat 


o Uv.77 


Aceasta se explică prin scăderea solubilităţii substanțelor tensioac- 
tive în seria omoloagă la creşterea catenei de hidrocarbură. Ca ur- 
mare substanța trece mai uşor în stratul superficial. Considerând 
grosimea stratului de adsorbție egală cu 5, concentrația adsorbatu- 
Îui în stratul de adsorbţie se va exprima prin raportul T/6s= 
=7P6 (s=1 m). 

Lucrul. procesul 
din volumul solu 


i reversibil de trecere a unui mol de adsorbat 
cu concentraţia C în stratul superiicial va fi: 


A=RT In LE RT In Ei (V.78) 


c 


Pentru 2 termeni succesivi ai şirului omolog 
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(PO ; 

An Ani RT In ALOE = 

IRT In — cea =RT In 3,2ex2678 (Jjmol), (1V.79) 
Scăderea energiei libere a procesului de adsorbţie cu aproximativ 
2678 J/mol pentru fiecare radical —CH— într-o serie omoloagă 
în domeniul concentraţiilor mici denotă aceeaşi poziție pe supra- 
fața lichidului a fiecărui radical —CH— din catena hidrocarbu- 
rii substanței tensioactive. Deci, în stratul de adsorbție nesaturat, 
catenele de hidrocarbură ale substanţelor tensioactive sunt «cul- 
cate> pe suprafața lichidului, pe când într-un strat saturat, aran- 
jarea moleculelor adsorbatului este compactă şi locul ocupat de 
molecula tensioactivă pe. suprafața lichidului nu depinde de lungi- 
mea catenei (figura IV.Il,c). 


1V.3.4. Izoterma straturilor subțiri 


In paragraiele precedente s-a demonstrat că limita superioară 
a adsorbției pozitive corespunde deplasării complete a moleculelor 
de solvent din stratul superficial şi formării la suprafață a unui 
strat compact de adsorbie, care se mai numeşte strat subțire, peli- 
culă superficială sau film. 

In cazul concentrațiilor superficiale mici (vezi (1V.73)). 


(v.80) 


și mărimea adsorbției, conform izotermei de adsorbție a lui Gibbs 
(ecuaţia (1V.60)), se va exprima prin relaţia: 
_C_ da _ de 

RT 00 RT 
Ținând cont că PT este numărul de moli adsorbiţi pe o unitate de 
suprafaţă, inversul acestei valori va reprezenta suprafața ce revine 
unui mol de adsorbat (suprafaţa molară): 


avan 


(av.82) 


de unde expresia (IV.81) devine: 
sAo=RT (1V.83) 


Ecuația obţinută se numeşte ecuaţia de stare a gazului bidimen- 
sional, iar mărimea Ao=00—0=a, presiunea gazului bidimensional 

Prin analogie cu ecuaţia de stare a gazului ideal (pV=AT7). 
unde p este presiunea, iar V volumul molar al gazului ideal (tri- 
dimensional), a este forța (0—0) care determină tendința stratu- 
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5 


i] 


1 
Fig. IV.15. Vzoterma de compresiune 
sg s a gazului bidimensional 


lui monomolecular de a se extinde, iar s «volumul» gazului bidi- 
mensional. 

Pe măsură ce creşte concentrația superficială a substanței ten- 
sioactive, acţiunea forțelor de coeziune nu poate îi neglijată şi în 
locul ecuaţiei (IV.83) se utilizează analogul ecuaţiei van der Waals, 
ecuaţia Frumkin: i 

(ac: a/s2) (s—s0) =RT *U0V84) 


unde: a/s? — analogul bidimensional al presiunii interne p; a ga- 
zului real; se — cosuprafața analoagă covolumului b din ecuaţia 
van der Waals. 

La creşterea concentrației superficiale, gazul ideal bidimensional 
se va transforma în «gaz real» bidimensional, care la presiunea 
«vaporilor saturați» a, se va condensa, trecând în stare lichidă 
(figura 1V.15). Pe diagrama de stare a unui mol de gaz dimensio- 
nal apare un palier orizontal ab: condensarea parţială începe. în 
punctul a prin formarea insulelor de lichid care în punctul b se 
unesc, formând lichidul bidimensional continuu. Proiecţia punctu- 
1ui b--s, corespunde suprafeței molare a substanței respective, care 
formează pelicula monomoleculară de adsorbţie. Aceste pelicule 
se numesc filme «solubile», spre deosebire de filmele insolubile sau 
etalate formate de omologii superiori insolubili. Filmele insolubile 
se pot obține numai atunci când valoarea coeficientului de etalare 
a substanței respective. este. pozitivă 

Ecuația de stare a gazului bidimensional este universală şi se 
aplică atât pentru substanțele tensioactive solubile, cât şi pentru 
substanțele insolubile. care formează filme etalate. Pentru obține: 
rea unui film insolubil, pe suprafața apei se picură o soluție diluată 
care conţine o canlitate_ bine determinată de substanță dizolvată 
într-un solvent volatil. După evaporarea solventului, pe suprafaţa 
apei rămâne pelicula, superficială insolubilă. 

Lucrările experimentale au demonstrat că filmele insolubile sunt, 
de regulă, monomoleculare, iar moleculele stratului superficial con. 
densai sunt orientate perpendicular pe suprafaţă. 

Izoterma de stare a stratului monomolecular de adsorbţie pen- 
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tru substanțele tensioactive solubile poate fi trasată utilizând mă- 
rimile a=00—0 şi So + luate din izotermele experimentale ale 


tensiunii superficiale =/(C) şi ale adsorbției P=/(C). Pentru subs- 
tanţele insolubile și slab solubile, măsurarea tensiunii superficiale 
nu conferă precizia cuvenită, drept consecință presiunea superfi- 
cială a se măsoară cu balanţa lui Langmuir. 

Izoterma de stare a gazului bidimensional se utilizează la de- 
terminarea parametrilor moleculari ai stratului superficial. Supra- 
fața q, care revine unei molecule în stratul superficial, se va cal- 
cula cu formula 


q=so/NA (0V.35) 
Din relaţia Trace Be, unde B este o mărime constantă 


pentru toți termenii unei serii omoloage şi puţin variază pentru 
diferite clase de substanţe tensioactive (acizi organici, alcooli). 
rezultă că suprafața g ocupată de o moleculă în stratul compact 
de adsorbţie este aceeaşi în cadrul seriei omoloage. Spre exemplu, 
pentru acizii superiori din seria alifatică q=20,5 A2=20,5- 102 m?, 
iar pentru esterii acizilor alifatici saturați g=22 Ă2=29.10-2 mz, 
independent de lungimea catenei de hidrocarbură. Aceste valori 
corespund satisfăcător suprafețelor moleculare ale substanţelor 
respective determinate prin alte metode. 


1V.3.5. Adsorbţia din soluţii pe suprafețe solide 


Adsorbţia moleculelor de neelectrolit din soluții se complică prin 
prezența în faza lichidă a, cel puţin, doi componenți (solventul şi 
solvitul), care în funcție de natura şi concentraţia lor pot fi adsor- 
biţi pe Suprafața adsorbantului solid. Pentru a exclude adsorbția 
solventului, în cazul suprafețelor solide nepolare (cărbune. activ, 
tale), substanţele tensioaclive se vor adsorbi. din soluții polare 
(apoase), iar în cazul suprafețelor polare. (silicagel, argilă) din 
soluţii nepolare (CeHs) (figura IV.16). 

Contorii regulii lui Rehbinder, cu cât este mai mare diferența 
dintre polarităţile solventului şi adsorbantului, cu atât mai mare 
este capacitatea de adsorbție a adsorbatului (solvitului), a cărui 
polaritate este situată întotdeauna între polarităţile ambelor faze. 

In cazul adsorbanţilor solizi în care predomină microporii, creş- 
terea catenei de hidrocarbură a moleculelor tensioactive conduce la 
micșorarea adsorbţiei. Are loc inversarea regulii Traube-D 
Adsorbţia de asemenea se micşorează o dată cu mărirea catenei de 
hidrocarbură a moleculelor adsorbatului atunci când procesul de 
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Apă Benzen Aer 


ÎN A AU 


Cărbune Silicagel p 


Fig. 1.16. Orientarea moleculelor diiile la granița de separație în soluţii 


adsorbție are loc într-un solvent nepolar pe suprafața unui adsor- 
bant polar. Această legitate se observă la adsorbția moleculelor 
tensioactive pe suprafata silicagelului din, soluții de benzen. Feno- 
menul se explică prin mărirea solubilităţii substanţelor tensioacti- 
ve în solvenţii nepolari, pe măsură ce se lungește catena de hidro- 
carbură, ceea ce duce la micşorarea adsorbție 

Ecuația izotermei de adsorbţie Gibbs este valabilă şi pentru 
suprafeţele de separație solide. Luând în considerație faptul că în 
cazul dat variaţia tensiunii superficiale a interfeţei solid—lichid nu 
poate fi măsurată practic, se recurge la rezolvarea, problemei in- 
verse: determinarea variaţiei tensiunii superficiale la concentraţii 
mici de adsorbat, pornind de la izoterma de adsorbție: 


Ele & 
Ao=—RT | PE =—RT | Fânc (1V.86) 
C L-ă 


şi utilizând integrarea grafică a izotermei de adsorbție T=/(In C). 

Cantitatea de substanță adsorbită pe suprafața unui gram de 
adsorbant din soluţia cu volumul V(1), cu concentraţia iniţială 
Co, mol/l, şi de echilibru C, mol/|, se calculează după relaţia 


(OV (mol/g) (V.37) 
m 


unde m este masa adsorbantului, 
sibile numai în cazul variațiilor siinţitoare ale concentraţiilor i 
iale Co, ceea ce, practic, se obține prin fărâmițarea adsorbantului 
într-o pulbere îină, fapt ce duce la mărirea considerabilă a supra- 
feței de adsorbție. 

Stabilirea echilibrului de adsorbţie în soluţii este determina 
de viteza de difuzie a moleculelor de adsorbat şi se întensi 
prin agitarea soluţiei. Aspectul izotermei, experimentale în cazul 
adsorbției  monomoleciilare din soluţii este reprezeniat în figura 
1V.12. 

Pentru concentraţii de echilibru medii în cazul adsorbanţilor po- 
roşi, datele experimentale sunt redate satisfăcător de ecuaţia empi- 
pică a izotermei de adsorbție dată de Freundlich, care are forma 
parabolică: 


Astiel de determinări sunt po- 


= KG, (1V.88) 
m 
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unde x — cantitatea de substanță adsorbită de un gram de adsor- 
bant la temperatura dată: C — concentraţia de echilibru a adsorba- 
tului în soluție; K şi 1/n — constante empirice, specifice perechii 
adsorbant—adsorbat, care în cazul adsorbției din soluții variază 
între limitele 0,1—0,5. Constanta empirică A reprezintă mărimea 
adsorbției pentru valoarea unitară a concentraţiei de echilibru a 
adsorbatului, iar valoarea subunitară a exponentului fracționar 
1/n exprimă. abaterea izotermei de la o dreaptă. 

Ecuația lui Freundlich nu descrie porțiunea inițială practic li- 
niară a izotermei experimentale la concentrații mici (când 1/n ar îi 
egal cu unitatea), precum și palierul orizontal al izotermei la con- 
centraţii mari, când curba se apropie asimptotic de mărimea 
rbiiei la saturarea totală (iar exponentul 1/n ar tinde spre 0). 
iarizarea ecuaţiei lui Freundlich prin logaritmare: 


Igx= lg C+IgK (UV.89) 


şi reprezentarea grafică a dependenței Ig x=/(ig C) permite de- 
terminarea valorilor. coeficienţilor. empirici (2 fiind egal cu 
tangenta unghiului de înclinare a dreptei, şi Ig K cu segmentul 
tăiat de dreaptă pe axa ordonatelor). 


Curbele experimentale sunt redate mai adecvat de izoterma 
stratului monomolecular de adsorbţie a lui Langmuir (vezi (1V.65)) 


Izoterma lui Langmuir descrie datele experimentale în domeniu 
concentraţiilor mici, medii şi relativ mari şi se suprapune cu izo- 
terma lui Freundlich numai în domeniul concentrațiilor medii. Ea 
a fost dedusă pentru granița de separație adsorbant solid-—gaz, 
având în bază următoarele ipoteze: 

1. Fixarea moleculelor adsorbatului are loc numai pe «centre 
active» care posedă valenţe reziduale. 

2. Moleculele adsorbite sunt independente între ele. 

3. Saturaţia fiecărui punct al suprafeţei are loc prin adsorbţia 
unci. singure molecule. 

4. Echilibrul de adsorbie se caracterizează prin egalarea vite- 
zelor de adsorbție şi desorbție. 

Ecuația lui Langmuir poate descrie numai acele izoterme expe- 
rimentale care se apropie asimptotic de valoarea maximă de: satu- 
rație a adsorbției. 

Contorm teoriei adsorhției  polimoleculare BET (Brunauer, 
Emmett și Teller), elaborată, de asemenea, pentru adsorbția gaze: 
lor pe suprafeţe solide, stratul de adsorbție se consideră polimole- 
cular şi fiecare strat nou molecular de adsorbție începe să se for- 
meze înainte ca stratul anterior să fie complet ocupat. Pentru 
adsorbția din soluţii se foloseşte următoarea relaţie de tip BET: 


589 


1 (41) C/Ce 

33 ie (uv.90) 
unde: C — concentraţia de echilibru a substanței dizolvate; Ca— 
concentrația soluției saturate; a — cantitatea de adsorbat raportată 
la un gram de adsorbant; a, — cantitatea de adsorbat care se află 
în stratul monomolecular compact de adsorbție la fel raportată 
la un gram de adsorbant (a, —se/W, unde: se — suprafața specifică 
a adsorbantului; W — suprafața ocupată de un mol de adsorbat în 
Stratul monomolecular compact de adsorbție); x — constantă. 

Izoterma stratului polimolecular de adsorbție BET bazată, ca 
şi izoterma lui Langmuir, pe modelul adsorbției. localizate, fără 
interacţiune între moleculele adsorbite, descrie mai bine decât izo- 
terma lui Langmuir datele experimentale în domeniul presiunilor 
(concentraţiilor) relativ mici şi medii. 

Utilizarea ecuaţiei lui Langmuir la studiul adsorbției din so- 
lui (figura 1V.13) permite evaluarea suprafetei speciice a adsor- 
antului: 


Se = TmaxNag (iv.3) 


unde suprafaţa q ocupatii de o moleculă de adsorbat se determină 
experimental (vezi (1V.67), (1V.85)), prin calcul sau se ia din 
tabele. Mărimea q poate fi calculată conform formulei propuse de 
Emmett şi Brunauer: 


q = ha (M/pNa)22 (1V.92) 
unde: M — masa molară; p — densitatea substanţei lichide sau so- 


lide; fa — un coeficient de impachetare egal în, majoritatea cazuri- 


lor cu unitatea. 
c 


Reprezentarea grafică a dependenței liniare 7 =H(CICo) 


Cc) 


conform ecuaţiei tip BET, permite calcularea mărimii a. . Cunos- 
când a. și suprafaţa ocupată de molecula adsorbatului pe supra- 
fața adsorbantului, putem calcula suprafața specifică a adsorbantu- 
lui Se, m?/g: 

Sea +10-2-6,02-1023.q+ 10-20 (1.93) 


Menţionăm că în toate raționamentele de mai sus s-a neglijat 
posibilitatea adsorbției solventului pe suprafața adsorbatului so- 
Îid. Experienţa însă arată că izotermele de adsorbție obținute pe 
adsorbanţi periect uscați (figura IV.17, curba 2) şi saturați cu sol- 
vent (figura IV.I7, curba 1) diferă. Existenţa căldurii pozitive 
de umectare care apare intotdeauna la contactarea unui corp solid 
cu un lichid demonstrează prezența interacțiunii solventului cu su- 
rafața adsorbantă, ca urmare izotermele experimentale, de regu- 
nt izoterme” aparente, 
inerea moleculelor de solvent în stratul de adsorbție micşo: 
rează precizia determinării mărimilor Tmax, O, se, mai eficiente. fi- 
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Fig. IV.I7. Izoterma adsorbției reale 
G UD ai aparente (2) 


ind metodele de studiu al adsorbției la graniţa de separație solid— 
gaz. 


1V.3.6. Adsorbţia electroliților. Schimbul ionic 


Adsorbţia eleetroliilor tari se manifestă, de regulă, pe supra- 
feţe polare, având un caracter selectiv. In soluțiile electroliților tari 
pentru ocuparea suprafeței adsorbantului concurează, cel puţin, 3 
componenți: solventul şi două feluri de ioni, dacă nu vor îi luaţi în 
consideraţie ionii H* şi OH- prezenţi intotdeauna în soluţiile apoa- 
se. Adsorbantul polar. cu rețea ionică manifestă preferință faţă de 
cationi sau anioni. Conform regulii Paneth-Fayans, pe suprafața 
precipitatelor se adsorb ioni comuni sau izocori cu cei din rețeaua 
precipitatului, sau îoni care formează compuşi mai greu solubili 
decât precipitatul primar. Astiel, la obţinerea mierocristalelor. de 
clorură de argint conform ccuaţici reacției: 


AgNOs+ KCI= AgCI-+ KNO; 
vom cine o suprafață izoelectrică, dacă sărurile AgNO, si KCI 
sunt luate în cantităţi siriet echivalente, Activităţile” ionilor Ag+ 
şi CL, fiind exprimate prin relaţia produsului de solubilitate Pe, 
vor fi egale între ele: axa+ =ac =yPs; potenţialele chimice ale 
ionilor în fazele lichidă şi solidă la echilibru de asemenea vor îi 
egale: 


biet) Sbart0)i Ber-uSber-e) 
In exces 


bagi RT In aag+ Pact) 
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şi ionii de Ag+ se vor adsorbi pe suprafaţa precipitatului până când 
se va stabili echilibrul electrochimic (uag+() SWag+(s)), conferin- 
du-i suprafeţei sarcină pozitivă. 

In mod analogic în exces de KCI 


(bcr =08u- + RTIn aci >pei-()) 


adsorbția Cl- va avea loc în direcţia micșorării potenţialului chi- 
mic pei-uy până la atingerea echilibrului electrochimic. (uci- 
=uci-()), deci suprafaţa precipitatului se va încărca cu sarcină 
negativă. In consecință pe suprafața adsorbantului se formează 
compuși chimici superficiali şi fenomenul este privit ca adsorbție 
chimică. Ionii fixaţi pe suprafaţa fazei solide (Agt sau CI-) se 
numesc ioni determinanţi de potenţial. Suprafaţa încărcată electric 
va atrage cu forţe electrostatice ioni cu sarcină contrară, numiţi 
contraioni, dând naştere stratului dublu electric (SDE). Suprafaţa 
încărcată electric pozitiv va atrage contraioni de NOI „, iar cea ne- 
gativă contraioni. de K+ (figura 1V.18). 

Formarea SDE poate fi explicată şi prin mecanismul disocia- 
tiv, Spre exemplu, pentru o valoare foarte mică a aag+a se va 
respecia inegalitatea uaz+a> Het ceea ce va conduce la desorbția 
solie Ag* de pe supraiața solidă şi încărcarea ei cu sarcină ne- 
gativ 

Ionii determinanţi de potenţial care aparțin fazei solide sunt 
relativ imobili, pe când contraionii stratului dublu electric din faza 
lichidă atraşi prin forţe electrostatice au o mobilitate mărită şi 
manifestă proprietatea de a se schimbă în cantităţi echivalente cu 
alți ioni din soluţie. Schimbul de ioni este un proces stoechiometric, 
adsorbanții purtând denumirea, de schimbători de ioni sau ioni 

Schimbătorii de ioni pot fi clasificați în substanţe naturale, cum 
sunt zeoliţii (silicați hidrataţi de aluminiu, metale alcaline şi alca- 
lino-pământoase cu structtiră macromoleculară afânată), şi. sint 
tice, cum sunt schimbătorii de ioni minerali permuti 
dubli de aluminiu şi sodiu hidrataţi) sau organici. (ră 
condensare sau polimerizare). Schimbătorii de ioni au un caracter 
de polielectrolit, matricea lor fiind o rețea tridimensională. Schim- 
bătorii de cationi posedă grupări —OH, —COOH, —SOsH şi se 


Fig. 1V.18. Formarea stratului du. 
biu electric pe suprafața de Agr 
cristalizat în exces de AgNO; 


numesc cationiți, iar schimbătorii de anioni posedă grupări —NH,, 
=NEH şi se numesc anioniţi. 

Reacţiile de schimb fac parte din categoria celor topochimice şi 
se produc în locuri anumite ale supratejei adsorbantului, schimbul 
de ioni fiind determinat de complexul adsorbtiv care include tota- 
litatea grupărilor active ale. matricei ionitului. Fiind un proces 
complex, schimbul ionic depinde de numărul şi natura grupelor 
active, fenomenul de complexare, concentraţia electrolitului, pH-ul 
soluției, sarcina ionilor şi gradul lor de hidratare. Cu cât e mai 
mare valența ionului, cu atât mai puternică este atragerea lui de 
către suprafața cu sarcină opusă a adsorbantului. Capacitatea de 
adsorbţie descrește o dată cu gradul de hidratare a ionilor. Aranja- 
rea ionilor în ordinea capacităţii de adsorbție duce la formarea 
şirurilor liotropice de adsorbție pentru cationi: 


The+ >AI2+ >Ba2+ > Sr >Ca2: >Mg2+> 
>Cst>Rbr>KY>Nar>Lit 
şi pentru aniohi: . 
SCN->1->NOg >Br->CI- 


S-a observat în unele cazuri inversarea şirurilor liotropice ale 
ionilor cu aceeaşi sarcină, determinată de deshidratarea lor în pro- 
cesul de. schimb 

lonul H+ nu are o poziţie fixă în şirul liotropic. Aceasta se expli- 
că prin faptul că complexul adsorbtiv al ioniţilor ia naştere. la 
disocierea grupelor acide de diierită tărie. 

In cazul grupărilor active fenolice, carboxilice și a acizilor 
polisilicici ionul H+ este strâns legat de restul acid și schimbul de 
ioni poate avea loc numai începând de la un pH Slab bazie. 
Sărurile acestor acizi disociază uşor şi ca urmare ionii H+ dezlo- 
cuiesc uşor aceşti cationi din soluții neutre, Grupele. sulfonice 
SO;H, caracterizate printr-o disociere uşoară a ionului H+, pot fi 
folosite ca cationiţi incepând de la pH=2. 

Schimbul ionic are o mare importanţă în studiul solurilor (pă- 
mânturilor). Caracterizându-se printr-un schimb cationic, complexul 
adsorbtiv al solului (alumosilicaţii naturali insolubili și compușii 
organominerali) fixează îngrăşămintele de amoniu şi potasiu. Fer- 
tilitatea solului depinde de proprietăţile lui coloidale, care la rân- 
dul lor depind de conţinutul ionic al solului. 

Coniorm teoriei lui Nernst, numită «teoria filmului», la granița 
de fază solid-—lichid apare un strat (lichid) imobil de adeziune de 
grosimea 5(10-+—10-% m), prin care difuzia este un proces. înceti- 
nit. Viteza procesului de schimb va fi determinată nu numai de di- 
fuzia prin stratul lui Nernst, ci şi în interiorul granulei ionitului, 
deci echilibrul se va stabili în timp. 

Vom exprima echilibrul de schimb ionic în formă generală prin 
următoarea ecuaţie: 


38 Chimie fizică 593 


aia + 
ZIRe, Xa 20% 1 Ra, Xa ZX? (UV.94) 


Prin aplicarea formei termodinamice a l.a.m. la echilibrul de 
schimb ionic, Nikolski a obţinut următoarea ecuaţie a izotermei de 
schimb: 


ai | 
dez) e ax) (av.95) 
Casou/z tax 


unde: a; — activităţile corespunzătoare ale ionilor X, şi X2 în ră- 
şină (R)şi în soluție (1); z — sarcina ionilor. respectivi de acelaşi 
semn; K — constanta termodinamică de cchilibru. 

Introducând. coelicienţii de activitate, vom avea: 


Goe aa Gate ci 
Ex Ai CE avea) 
[LA m că (ra) 0 Ce 

unde: qx, şi qx,  — cantităţile ionilor adsorbiţi; Cx, şi Cx,— 

concentrațiile corespunzătoare ale ionilor în soluţie la echilibru. 


Aplicarea |. a. m. necesită cunoaşterea activităţilor ionilor în 
soluție și răşină. Activităţile ionilor în răşină sunt necunoscute. De 
aceea Nikolski presupune că raportul coeficienţilor de activitate 
a ionilor în răşină e constant la tăria ionică constantă şi ecuaţia 
de mai sus ia forma: 


ape trai 
AX = pitt, Uv.97) 
ao 

unde K” este constanta de schimb ionic. Tăria ionică a soluţiei nu 
e modifică esenţial ca rezultat al schimbului de ioni, de aceea la 
ionică constantă sau în soluţii diluate în locul activităţilor 
ionilor în soluții se folosese concentrațiile ionilor la echilibru. 

Fiind determinată de raportul cantităților de ioni adsorbifi, 
constanta de schimb ic are semnificaţia unui factor de separaţ 
cu ajutorul căruia se pot determina eficacitatea ionitului şi. pos 
bilitatea separărilor cromatografice prin utilizarea schimbătorilor de 
ioni. 

Pentru caracterizarea eficacităţii ioniţilor se mai utilizează 
capacitatea totală de schimb, care reprezintă cantitatea maximă de 
ioni. exprimată în moli de echivalenți sau milimoli de echivalenți 
de ioni ad:orbiți respectiv de un kg sau un g de schimbător de 
ioni. Se mai îoloseşte şi capacitatea volumetrică exprimată în mi- 
limoli de echivalenți adsorbiţi de un centimetru cub de ionit imbi- 
bat cu apă. 

Capacitatea totală de schimb, depinde de conținutul ionic al so- 
luţiei şi de pli-ul ei (la ioniţi puternic, acizi sau bazici capacitatea 
de schimb nu depinde de pH-ul soluției). De aceea este rațional de 


594 


a introduce noțiunea de capacitate de schimb relativă (efectivă), 
determinată pentru soluţia cu compoziția, concentraţia şi pH-ul 
constante şi bine determinate. 

In cazul procesului reversibil de schimb ionic, tratarea catio- 
niţilor cu acizi tari şi anioniților cu baze alcaline va conduce la 
inversarea procesului şi regenerarea ionitului. Când ionitul își 
pierde capacitatea de schimb, el poaie fi uşor regenerat şi la ira- 
tarea lui cu o soluție concentrată de NaCI. 

Adsorbţia cu schimb de ioni se foloseşte pe larg în diferite pro- 
cese tehnologice: în vopsitorie, la epurarea apelor industriale şi 
reziduale, la purificarea vinurilor şi sucurilor, la purificarea şi 
concentrarea substanțelor. 


Lucrarea 4 


Adsorbţia substanţelor tensioactive 
din soluţii la interiața lichid—gaz 


Scopul lucrării: construirea izotermei tensiunii. superii- 
ciale a soluțiilor substanțelor tensioac- 
tive la interiața soluție—gaz; determi- 
narea grosimii stratului monomolecular 
de adsorbție şi a suprafeţei care revine 
unei molecule în stratul compact de ad- 
sorbţie. 

Utilajul, materialele şi  reactivii: instala: 

ție pentru măsurarea tensiunii superficiale, balonaşe de sticlă, pi- 
pete, lichidul cercetat și cel etalon (apa). 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Din soluția iniţială de alcool butilie (propilic sau altă substan- 
ță_tensioactivă recomandată de profesor), ci: concentraţia de 
0,5_mol/|, prin diluare, se obţin soluţii cu concentraţii i 
0,05; 0.020; 0.01; 0,005 mol/l. Utilizând metoda presiunii maxime 
a bulelor de gaz (sau altă metodă) pentru fiecare soluţie cu formu- 
la (1V.39) se evaluează tensiunea superficială la limita de separa- 
ție şoluție—gaz. ae ei 

Valorile o pentru diferite concentraţii ale substanței tensioactive 
se notează pe grafic și la unirea punctelor se obține izoterma ten- 
siunii superficiale -0=/(C). 

Construirea izotermei de adsorbție se face după propunerea 
profesorului prin una din următoarele 2 metode expuse mai sus, 
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unde trasarea tangentelor este dificilă, adsorbția se evaluează cu 
ecuația (1V.64). Cunoaşterea valorilor” adsorbției T pentru soluţii 
cu diferite, concentraţii a substanței tensioactive permite trasarea 
izotermei de adsorbţie 7=/(C). Utilizând liniarizarea ecuaţiei lui 
Langmuir, (figura IV.13), se determină în mod grafic constantele 
Tmax şi k ale ecuaţiei lui Langmuir şi cu formulele (1V.67) şi 
(IV.68), se evaluează respectiv suprafaţa ocupată de o moleculă g 
şi grosimea stratului monomolecular de adsorbție 5. Rezultatele 
se introduc în următorul tabel: 


Concentrația soluţiilor 


105, 
C, molfi $ 


m 


8-10, 


2, Jim 1 


moljm? 


r, mai cm | Wa 


2. Pentru soluțiile cu concentraţii relativ medii şi mari ale substan- 
ței tensioactive se trasează gralicul o=/(In C). Existenţa unei de. 
pendenje liniare între g şi In C permite utilizarea ecuaţiei lui Şiş- 
kovski pentru construirea izotermei de adsorbție și determinarea 
parametrilor stratului de adsorbție. Cu acest scop din graficul 6— 
In C) se determină constantele ecuaţiei lui Langmuir Tmax 


= 28 și A=I/A (ligura IV.14) și, utilizând formulele (IV.67) 


şi (1V.68), se evaluează respectiv mărimile g şi 6. Apoi pentru con- 
centrațiile relativ mici ale substanţei tensioactive se calculează cu 
formula lui Șişkovski valorile tensiunilor superficiale o. Dacă aces- 
te valori sunt egale cu valorile experimentale ale tensiunilor super- 
ficiale, ecuația lui, Şişkovski este aplicabilă şi în domeniul  con- 
centrațiilor mici, şi deci înlocuind in ecuatia lui Langmuir (1V.65) 
mărimea constantelor Tmax şi k determinate din graficul o=/ (In C), 
calculăm adsorbţia F pentru soluţiile cercetate şi construim izoter- 
ma de adsorbție. Datele experimentale şi calculate se introduc în ur- 
mătorul tabel: 


i r ue, | o-t0s, 
ația so. | o, a ș| a-199, | s-1ov, 
luţiilor C, | fm: | IC | moije | E le Mol m me m 
mol/i 

Utilizând izoterma tensiunii superficiale, putem construi izo- 


terma de stare a stratului monomolecular de adsorbție (după pro- 
punerea profesorului). Pentru aceasta prin una din metodele di 
crise mai sus construim izoterma de adsorbție şi cu formula 
(1V.82), calculăm suprafaţa ce revine unui mol de adsorbat în 
stratul de adsorbţie. Din izoterma tensiunii superficiale 
determinăm presiunea gazului bidimensional a=av-9 pentru ace- 
1e concentraţii pentru care au fost calculate mărimile T şi s= —-. 
Din datele obținute construim izoterma stratului monomolecular de 
adsorbție. Datele le introducem în următorul tabel: 
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Concentrația, 
soluţiilor C, 


2 
aţilor T, mol/m? 


a, Nim | 5, m? 


Lucrarea 5 


Studiul capacităţii de adsorbţie 
(activităţii superficiale) a substanţelor tensioactive 
care aparţin unei serii omoloage 


Scopul lucrării: construirea izotermelor tensiunii super- 
ficiale şi de adsorbție pentru. soluțiile 
apoase ale alcoolilor alifatici; determi- 
narea raportului activităţilor superfici 
le pentru termenii consecutivi din seria 
omoloagă, determinarea suprafeţei care 
revine unei molecule de adsorbat în 
stratul de adsorbție saturat şi a grosi- 

mii stratului de adsorbție, 
materialele şi reactivi 


instal 


Modul de lucru și interpretarea datelor 


Utilizând una din fetodele indicate de profesor, se. determină 
tensiunea superficială a soluțiilor alcoolilor alifatici cu concentra- 
ţiile 0.2; 0.15 0,1; 0,05: 0,025 mol/l obţinute prin diluarea cu apă 
a soluţiilor iniţiale. Pentru fiecare alcool alifatie se. construieşte 
izoterma de adsorbție şi se determină valoarea adsorbției maxime 
Tmax (vezi lucrarea IV.4). Trasând tangente la curbele izotermelor 
tensiunii superficiale în punctele cu concentrația nulă a substanțe- 
lor tensioactive şi o=ao, se determină activitatea superficială: 

d 


G=— Ez)a (Gu, Guri, Gia) 


şi raportul activităţilor, superficiale pentru termenii succesivi zi 
seriei. omoloage. Egalitatea 


Gia — Gnu 
Gnu Ga 


denotă valabilitatea regulii Traube-Duclaux. Cu formulele (1V.67) 
şi (IV.68) se evaluează suprafaţa care revine unei molecule de ad- 
sorbat în stratul de adsorbţie saturat şi, respectiv, grosimea stra- 
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tului de adsorbţie 5. Valorile obținute se compară cu cele tabelate 
(valoarea grosimii stratului de adsorbţie saturat creşte cu (1,3— 
—145)-10-19 m la mărirea catenei de hidrocarbură cu o grupă 
—CHz—, iar suprafața moleculară a alcoolilor alifatici monobazi 
în stratul compact de adsorbție nu depinde de numărul atomilor 
de carbon din catena hidrocarburii, fiind o mărime caracteristică 
pentru grupa hidrofilă a substanţei tensioactive). 
Datele se introduc în tabel. 


i 6= 
Concentrația 1 
soluțiitor de | Şir, da Tr. Tamas, 
alcool, molfi | Im |=— (“46 IE mol/ar2 | moni 


Lucrarea 6 


Adsorbţia substanţelor tensioactive 
din soluţii pe suprafaţa unui adsorbant solid. 
Determinarea suprafeţei specifice a adsorbantului 


Scopul lucrării: trasarea izotermei de adsorbție a subs- 
tanţei tensioactive din soluția apoasă pe 
suprafaţa cărbunelui activ și determina- 
rea adsorhției maxime; evaluarea supra- 
feței specifice a adsorbantului. 

Utilajul, materialele şi reactivi. instalaţie 

pentru măsurarea tensiunii superficiale, balanţă tehnico-analitică 
cu greutăți, 12 balonașe cu capacitatea de 50 ml, 6 pâlnii, biurete 
şi pipete, cărbune activ, hârtie de filtru. 


Modul de lucru și interpretarea datelor 


Prin metoda presiunii maxime a bulelor de gaz (sau prin melo- 
i capilare) se determină tensiunea superficială a unei 
de alcool butilie în apă cu concenirațiile 0,5; 0.25; 


05; 0.02: 0,01 mol/l. Se trasează izoterma tensiunii supertici 
(Co) (vezi lucrarea IV.4). 
In balonaşe se toarnă câte 25 ml din soluţiile iniţiale, unde se 
introduc câie 1 g de cărbune activ dispersat intr-o pulbere fină. 
Soluţiile se agită periodic timp de 1—1,5 ore până la stabilirea 
echilibrului de” adsorbție. După depunerea cărbunelui, soluţiile se 
filtrează află tensiunea superficială a soluțiilor prin aceeaşi 
metodă. Utilizând ma tensiunii superficiale o=/(Co) ca gi 
fi de calibrare, se determină conceniraţiile de echilibru C ale 
coolului butilic (după adsorbția pe cărbunele activ) şi se evaluează 
mărimea adsorbției alcoolului butilie pe cărbunele activ cu relaţia 
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(IV.87). Se trasează apoi izolerma de adsorbție P=f(C) şi din 
dependența grafică —E =F(C), (figura IV.13) se determină Tmas, 
mol/g. Caleulând numărul de molecule adsorbite la saturație pe un 
gram de cărbune activ TmaaNa și utilizând suprafaţa g ocupată de o 


moleculă de alcool butilic, evaluată în lucrarea 4, determinăm su- 
praiața specifică a adsorbantului se: 


se = PmaaNag (m2/g) 
Datele se introdue în tabelul: 


Pâna la adsorbție După adsorbție 
denivelarea denivelarea 
Ga | aaăimăra JE aa patima za c, ani eri 
a |ehidului A în] Oi, [ehidului h în Vima i 
mol [iubul “mano:] 1/2? [tubul mano] Im” | mol 
elrului, mm metru, mml 


Lucrarea 7 


Adsorbţia acizilor organici 
din soluţii pe suprafaţa adsorbanţilor solizi 


Scopul lucrării: construirea izotermei de adsorbție, de- 
terminarea constantelor ecuaţiei empirice 
a lui Freundlich, compararea. activităţii 
adsorbtive a diferiților acizi organici 
monobazici pe cărbunele activ. 
Utilajul, materialele ;i reactivii: balanță 
tehnică cu greutăţi, scuturător, 12 balonaşe cu capacitatea de 100 ml, 
, biurete, pipete, soluție de acid acetie, un alt acid organic 
dat de profesor, soluție de NaOH, fenolifaleină, cărbune 
activ, hârtie de filtru. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Prin diluarea soluţiei de acid acetic cu concentraţia de 0,5 mol/1 
se obțin soluții cu concentrațiile 0,4; 0,3 0,2; 0,1; 0,05 mol/1 con- 
form tabelului: 


Volumul apei, ml | [] | 20 | 40 | 60 | 8 | % 
Volumul soluției de acid acetic, mi | 100 | 80 | 60 | 40 | 2 | 10 
Concentrația soluţiei Co, mol/! | | | | | | 
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in 6 balonaşe de sticlă se introduc câte 50 ml din fiecare solu- 
ţie şi cate 1 g de cărbune activ dispersat fin şi cântărit la o balan- 
ță tehnică. Balonaşele se agită periodic 20 min, utilizând scutură- 
torul. Timpul necesar peniru stabilirea echilibrului se utilizează 
pentru determinarea concentrațiilor exacte Ca ale soluţiilor iniţiale 
prin titrarea lor cu o soluţie de NaOH cu conceniraţia de 0,1 mol/l, 
folosind drept indicator fenolitaleină. Apoi în 6 balonașe uscate se 
filtrează soluţiile cu cărbune activ, iar filtratul (primele porţii se 
aruncâ) se tilrează cu aceeaşi soluţie da NaOH, luând din fiecare 
soluție volume egale cu cele folosite la titrarea iniţială. Fiecare 
probă se titrează de 2—3 ori şi se determină valoarea medie a con- 
centraţiilor inițiale Cp şi de echilibru C. 

Adsorbţia x se determină cu formula: 


(CC. 
m 1000 


UVa7) 


unde V este volumul soluţiei de acid acetic, ml, în care s-a petre- 
cut adsorbția. Se trasează izoterma de adsorbție +=[(C). Pentru 
evaluarea constantelor K și 1/n ale ecuaţiei lui Freundlich x= KCWn 
se foloseşte reprezentarea grafică lg +=f(1g C). Din panta dreptei 
obţinute şi ordonata la origine se pot calcula valorile A şi n (îigu- 
ra 1V.19). Utilizând constaniele K şi n, se deduce mărimea adsorb- 
ției x cu formula lui Freundlich, se trasează izoterma adsorbți 


i 
şi se compară valorile adsorbției calculate şi determinate experi- 
mental. Aplicând ecuaţia lui Freundlich şi constantele empirice K 
şi n, se poate evalua x/m pentru orice valoare a argumentului C. 

Ecuația lui Freundlich este valabilă în domeniul concentraţiilor 


medii. La concentraţii mici de adsorbat, 1/nal și x creşte liniar o 
dată cu concentraţia adsorbatului. La concentraţii mari de adsorbat, 
1/nz0 şi adsorbția x va atinge o mărime maximă. Cu cât mai 
uşor (adică la concentraţii mai mici de adsorbat) se atinge limita 
de saturare. cu atât este mai mare activitatea adsorbtivă a adsor- 
batului şi deci este mai mică valoarea exponentului 1/n. Intr-ade- 
văr, activitatea superiicială a acizilor organici creşte în seria omo- 
loagă (regula lui Traube-Duclaux), iar exponentul 1/n determi- 
nat experimental pentru seria acid acetic—acid valerianic scade de 


Lgx 


Lak 


Lge 
Fig. IV.19. Determinarea constantelor empirice ale ecuaţiei lui Freudlich 
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1a 05 până la 0;29. Evident constanta K va creşte în seria omo- 
oag 

Se recomandă studiul paralel al adsorbției unui alt acid orga- 
nie monobazie (după alegerea profesorului), utilizând acelaşi mod 
de lueru şi de interpretare a datelor experimentale pentru docu- 
mentarea valabilității ecuaţiei empirice a Îui Freundlich în aprecie- 
rea activităţii adsorbtive şi, prin urmare, a eticacităţii procesului de 
adsorbţie. 

Datele se introduc în următorul tabel: 


Până fa adsorbție După adsorbție 
Vimon | Cocrucooti | Vwaom | Cen;coote Sa 
m “ml bi mol moile | ia | sac 


Lucrarea 8 


Adsorbţia coloranților din soluţii apoase 
pe suprafaţa cărbunilor activi 


Scopul lucrării: studiul adsorbției albastrului de metilen 
(CusHsNSCI-3H20) pe suprafața cărbu- 
nilor activi prin metoda fotocolorimeiri- 
că, verificarea ecuaţiei empirice a lui 
Freundlich pentru studiul adsorbției co- 
loranţilor din soluţii, determinarea cons- 
tantelor empirice ale formulei lui Fre- 
undlich. A 

Utilajul, materialele şi reactivii:  fotocolori- 
metru, scuturător, centrifugă, cântar analitic cu greutăţi, pipete, 
îlacoane cu capacitatea de 150 ml, balon cotat cu capacitatea de 

250 mi, albastru de metilen, cărbune activ. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Se cântăresc 0,1 g albastru de metilen la o balanţă analitică și 
se dizolvă cu apă distilată într-un balon cotat cu capacitatea de 
250 ml. In 5 balonaşe uscate şi numerotate se toarnă câte 100 mi 
apă distilată, apoi în primul balonaș se introduc 100 ml din solu- 
ţia inițială, se amestecă bine şi se scot 100 ml soluție care se in- 
troduc în balonaşul 2. Din balonaşul 2 se scot iarăşi 100 ml soluție 
care se introduc în balonaşul 3. Astfel prin diluări succesive se 
prepară și celelalte soluții. In 6 balonașe uscate se introduc câte 
50 ml din soluţiile obținute, inclusiv din, soluția inițială, şi câte 
0,1 g (sau 0,05 g) cărbune activ dispersat într-o pulbere fină. So- 
luţiile se agită cu un scuturător timp de 15 min și se lasă 30 min 
pentru stabilirea echilibrului. După stabilirea echilibrului, separarea 
cărbunelui se face prin centrifugare timp de 2—3 min (sau prin 
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filtrare), apoi soluţiile limpezite (omogene) se trec atent cu pipe- 
ta în flacoane uscate. Concentraţiile iniţiale ale colorantului Co 
şi cele de echilibru C se determină prin metoda fotocolorimetrică, 
Coniorm formulei lui Lamberi-Beer, densitatea optică D a solu: 
ției este proporțională cu concentrația soltiției C. mol/l. grosimea 
stratului, adsorbant [, em, şi cu coeficientul molâr de extincţie e, 
1-moli-em-: 
D=1g de =eci (1V.98) 
Li 

unde: J;— intensitatea radiaţiilor incidente; [, — intensitatea radia- 
ţiilor transmise. Dacă soluţiile cercetate nu prezintă abateri de la 
formula (1V.98), atunci ea poate îi aplicată la determinarea con- 
centrațiilor. soluțiilor respeclive. Cunoscând coeficientul molar de 
extincţie al albastrului de metilen (sau al altui colorant) şi pozi- 
ția maximului de adsorbție. prin. măsurarea densității optice, se 
determină, concentrațiile inițiale Co şi de echilibru C ale coloran- 
tului, utilizând ecuajia (IV.98). Cu formula (1V.87) se evaluează 
mărimea adsorbției. Atunci când. caracteristicile. optice ale. colo- 
rantului sunt necunoscute, în prealabil se îac măsurări colorimetri- 
ce pentru alegerea filtrului de lumină. In acest scop se măsoară den- 
sitatea optică a unei soluţii diluate de colorant, utilizând toate fil- 
trele de lumină ale colorimetrului. Se alege acel îiltru de lumini 
peniru care densitatea optică a soluției cercetate va fi maximă. 
Apoi se măsoară densităţile optice ale soluţiilor iniţiale cu con- 
centralii cunoscute. Co şi se trasează, graficul de calibrare D 
(Co) care irebuie să reprezinte o linie dreaptă. Conceniraţiile 
de echilibru C ale colorantului se determină coniorm graficului de 
calibrare în baza valorilor densităţilor optice ale soluţiilor la echi- 
libru (după adsorbţie). Cu formula (IV.87) se evaluează mărimea 
adsorbției x=T, îar cu raportul &. „100% se determină căpa- 
citatea de adsorbție, adică ce parte exprimată in procente din can- 
titatea inițială de colorant a fost adsorbită să 

Rezultatele obținute se reprezintă pe grafic, notând pe abscisă 
concentrația colorantului la echilibru, iar pe ordonată cantitatea 
x de colorant adsorbit. Pentru a verifica, valabilitatea ecuaţiei lui 
Freundlich, se trasează graficul dependenţei logaritmice Ig + 
=F(lg C)) şi se determină. valorile constantelor K şi n. Utilizând 
valorile constantelor empirice A şi n şi ecuaţia (IV.88), se va tra- 
sa izoterma de adsorbție, care se va compara cu izoterma experi- 
mentală, în vederea stabilirii in ce măsură se verifică formula lui 
Freundlich. 

Datele se introduc în tabel. 


Până la adsorbție După adsorbție 


Co, mol/i| D D* IC, molii ici Ig x 
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Lucrarea 9 


Studiul adsorbţiei de schimb 
prin metoda potențiometrică 


Scopul lucrării: trasarea curbei de titrare a  ionitului 
şi determinarea capacităţii de schimb la 
diferite valori ale pH-ului. 

Utilajul, materialele şi reactivii: pi-metru, un 
creuzet filirant (sau o coloană de separare), biuretă, pipete, 10 
balonaşe de sticlă cu dopuri șlefuite, soluții tampon, soluție de 
NaCl (0,2 n), soluție de HCI (0,05 n), soluție de NaOH (0,1 n), 
soluţie de HCL (0,1 n). 

Examinarea curbelor de titrare a schimbătorilor de ioni permite 
determinarea categoriei la care aparține ionitul, numărul de gru- 
ări active şi capacitatea de schimb a ionitului pentru diferite va- 
ori ale pH-ului. Curbele de titrare ale răşinilor sunt analoage 
curbelor de titrare ale acizilor şi hidroxizilor solubili. In figura 
1V.20, care exprimă variaţia capacităţii de schimb cu pH-ul (pPOH), 
curba 1 se reieră la ioniţii monofuncţionali cu proprietăţi puternic 
acide sau puternic bazice, curba II cu proprietățile slab acide sau 
slab bazice, curba III aparține ioniţilor biluncţionali cu proprietăţi 
puternic şi slab acide sau bazice, iar curba IV ioniţilor polifuncţio- 
nali. (alumosilicaţilor, solului), capacitatea de schimb a cărora 
creşte o dată cu creşterea pH-ului (pOH). 

Mărirea pH (pOH) duce la disocierea grupelor active acide 
(bazice), mărind şi capacitatea de schimb a ioniţilor. Cationi 
puternic! acizi participă la schimbul ionic începând cu mediul acid 
şi atingând mărimea maximă a capacităţii de schimb de asemenea 
în mediul acid, pe când la cationiţii Slab acizi capacitatea de 
schimb este mică şi chiar nulă în mediu acid şi creşte în mediu al- 


pHA a 


05 20463 8) 02 


Vact Vuaon 
Fig. 1V20. Variația capacițăţii de Fig. IV21. Curbele de titrare a să- 
schimb a ioniților de diferită natură zii ţa) Şi a lonitului în prezența să- 
cu pii (p0H) rii (6) 
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calin în urma disocierii grupelor active acide. Raţionamente ana- 
loage pot îi făcute şi pentru anioniţi 

Echilibrul de schimb ionic intre faza solidă a ionitului şi solu- 
ţia cu o concentraţie constantă de electrolit (sare) poate îi atins 
într-un timp aproape de 24 ore pentru ioniţi puternic acizi sau ba- 
zici şi aproximativ o săptămână pentru cei slab acizi sau slab 
bazici. Dacă vom titra aşa un- amestec la echilibru şi vom compara 
curba de titrare a electrolitului (a) şi a electrolitului în prezenţa 
ionitului (B) (iigura IV.21), vom observa că curba de titrare a 
sării în prezența ionitului este deplasată spre dreapta faţă de curba 
de titrare a sării pure. Distanţa dintre curbe luată pe axa ahseisei 
la un pil constant exprimată în milimoli de echivalenți de NaOH 
(milimoli de echivalenți de cationi care au participat în procesul 
de schimb al unui gram de ionit) reprezintă capacitatea de schimb 
T a ionitului la pH-ul respectiv: 

Cv.) 
ri Topo m (mmol/€) (1V.99) 

unde: Va — numărul de m! de NaOH care s-au consumat la titrare 
în prezenţa ionitului; V, — fără ionit; C — concentraţia normală a 
soluţiei de NaOH, concentr: molară a echivalentului exprima- 
tă în mmol/l; m— masa ionitului. 


Modul de lucru 


In 10 balonaşe de sticlă cu dopuri șlefuite (cu capacitatea de 
200 ml) se introduc câte | g de ionit cu proprietăţi acide în formă 
hidrogenică. Cantărirea se face cu precizie de 1 mg. Pentru trece- 
rea ionitului în formă hidrogenică printr-un creuzet filtrant cu 
cationit se trece o soluție de HCL 0,05 n până când concentraţia 
filtratului va fi egală cu concentrația soluţiei inițiale. Ionitul tra- 
tat cu acid clorhidrie se spală cu apă distilată până la proba ne- 
gativă (lipsa acidului în filtrat), după care se usucă. 

In fiecare balon se toarnă câte 50 ml soluție de NaCl 02 n 
şi diferite cantităţi soluție de NaOH 0,1 n (de la 1 până la 10 cm2). 
Apoi în fiecare balon se adaugă apă distilată, peniru ca volumul 
total să fie egal cu 100 mi. Balonașele se astupă şi se lasă pe 2-3 
zile, agitându-le periodic (până la atingerea echilibrului). Din 
fiecare soluție se iau câte 3 probe paralele şi se măsoară pH-ul 
în prezenţa ionitului. In prealabil se eieciuează elalonarea electro- 
dului de sticlă cu ajutorul soluţiilor tampon cu pH-ul cunoscut. 
In baza datelor experimentale sc trasează graficul pli=f(Viiaon). 
Dacă cationilul are proprietăţi puternic acide şi adsorbția de schimb 
are loc în regiunea pH-ului puternic acid, titrarea se face uneori cu 
o soluţie de acid. Pentru a obține curba de titrare a soluției sării, 
1a 50 ml soluție de NaCI- 0;2 n, se adaugă (50—V ml NaOH) mi 
HO şi se măsoară pH-ul după fiecare porţie de soluție de NaOH 
0,1 n adăugată. Curbele de titrare a sării pure a şi a sării în prezen- 
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ţa cationitului p, se trasează pe același grafic (figura 1V.21). După 
diferența valorilor volumului de NaOH care se reieră la aceeași va- 
loare a ordonatei se calculează capacitatea de schimb a ionitului con- 
form ecuaţiei. (IV.99). Determinând diferențele Va—V,. peste fie- 
care 0,5 unităţi de pH și evaluând capacitatea de schimb, se va 
analiza variaţia capacităţii de schimb cu pH-ul. 

Datele se expun în tabel: 


Nr. ba- pH-ul 
| Vract | Vmso, | Vizon : pl [Vr=Va, ca 
dna | mi | mi” [mi | PH [dună aa: lo ph | ma | mmat/e 


Lucrarea 10 
Studiul echilibrului adsorbţiei de schimb 


Scopul lucrării: determinarea constantei echilibrului de 
schimb ionic și a capacităţii totale de 
schimb a unui cationi 

Utilajul, materialele şi reactivi balanța _teh- 

nico-analitică, 5 g de cationit, 10 balonașe de sticlă cu capacitatea 
de 100 ml, biuretă, pipete, soluţie de NaOH 0,02 n, soluţie de KCI 
01 n. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


In 10 flacoane se introduc câte 0,5 g de cationit şi se adaugă 
volume diferite soluţie de KCI 0,1 n, incepând de la 50 ml până la 
5 ml (mieșorând consecutiv volumul soluției sării cu 5 ml) şi 
apă distilată, astfel încât volumul total să fie egal cu 50 ml. Solu- 
ţiile se agită periodic timp de 24 ore, până la atingerea echilibru- 
iui. Concenirațiile inițiale ale soluțiilor obținute se determină cu 
formula: 


Cei ke 

VietVio 
După stabilirea echilibrului din fiecare balon se iau câte 10 ml 
soluţie și se titrează cu soluție de NaOH 0,02 n. 


In cazul ionilor monovalenţi în soluție la echilibru are loc 
reacţia: 

Met + RHz=RMe+ H+ 

caracterizată prin constanta de echilibru 

o RMN 1V.100, 

[II] i , 
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Notând prin bm capacitatea de schimb a răşinii exprimată în mi- 
limoli de echivalenți la 0,5 g ionit; Co — cantitatea iniţială a sării 
(milimoli de echivalenți); b — cantitatea de ioni care au participat 
la reacția de schimb (mmoli de echivalenți), vom obţine 


a 


Ki (UV.101) 
sau 
1 
KE Cd 
Prin divizarea la bm, obţinem: 
1 1 
+= apa (1V.102) 


Cunoscând mărimea Co şi cantitatea ionilor de hidrogen dezlocuit 


la echilibru b, determinată prin titrare, din dependenţa liniară 
[i 


ada 


K şi capacitatea de schimb bm care se recalculează reieritor la un 
gram de îionit (figura 1V.22). 


): se calculează valoarea constantei de echilibru 


Datele se introduc în tabel 


Nr. balo-| Vxa, | Vio» 1. (Cea) 
naşului | mi aie” [Co mmolj bummol | mmoi-t | emmoi 


Valoarea constantei de echilibru se va evalua pentru fiecare 
concentraţie cu formula (1V.101), utilizând mărimea grafică bm, 
după care se va calcula media aritmetică Km. 


Fig. 1V.22. Determinarea grafi- 
că a constantei de schimb ionie 


Capitolul IV.4 


OBŢINEREA ŞI PURIFICAREA 
SISTEMELOR COLOIDALE 


Intrucât sistemele coloidale după gradul de dispersie 
ocupă o poziţie intermediară intre dispersiile grosiere şi cele mo- 
leculare, ele pot fi obținute pe două căi: prin condensarea (agre- 
garea) moleculelor şi ionilor din soluție în particule coloidale şi 
prin dispersarea (fărâmițarea) particulelor grosiere în particule 
mici de dimensiuni coloidale. 

Condiţiile necesare peniru obținerea unui sol liofob, indepen- 
deni de metoda de obținere, sunt: insolubilitatea sau solubilitatea 
mică a fazei disperse în mediu de dispersie şi prezența stabiliza- 
torului, pentru a împiedica agregarea particulelor mici în particule 
mari în procesul de dispersare şi creşterea lor în procesul de con- 
densare. 


IV.4.1. Prepararea solilor liofobi 
prin condensare 


Procesul de formare a unei faze condensate cristaline într-un 
mediu lichid sau lichide într-un mediu gazos decurge în două eta- 
pe: 1) apariția germenilor (nucleelor) de cristalizare sau conden. 
sare, proces numit germinare și caracterizat cu vileza ui 2) creş. 
ierea germenilor, câracterizată prin viteza uz. Apariţia fazei noi 
poate Îi privită ca un proces de condensare eterogenă, când urmele 
de prai sau alte impurități servesc drept germeni de condensare sau 
ca proces de condensare omogenă pe suprafaţa germenilor de con- 
denşare formaţi în urma fenomenelor de fluctuaţie, 

Pentru ca nucleele formate în urma procesului de germinare 
să nu dispară (conform legii lui Thomson) şi pentru a favoriza 
creşterea nucleelor, este necesară menţinerea în sistem a unei stări 
metastabile de înaltă suprasaturare, caracterizată prin raportul de 
suprasaturare i 


„Pee 
2 
unde: ps — presiunea vaporilor saturați deasupra suprafeței plane a 
lichidului; pu — presiunea vaporilor suprasaturaţii “ C, — solubili- 
tatea fazei solide (concentraţia soluției saturate); Cs, — concen- 
traţia soluției suprasaturate. 

Viteza de apariție a germenilor ui creşie o dată cu creşterea gra- 
dului de suprasaturare. : 

Conform relației empirice a lui Weimarn: 


şi y= (1V.103) 


Cs 
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Cs 


C, 
şi creşte o dată cu mărirea concentraţiei de suprasaturare şi mie- 
şorarea solubilităţii. Considerând apariția germenilor un fenomen 


de fluctuaţie, Volmer corelează viteza m cu probabilitatea îluctua- 
țiilor de densitate P: 


ui const 


(1V.104) 


P=const-e-A0IRT (UV.105) 


unde AG este variaţia entalpiei libere în procesul dat, şi exprimă 
viteza de germinare prin următoarea relaţie: 


ti = ke” AGIRT (1V.106) 


unde k este o constantă. 

Din punct de vedere termodinamic, apariţia fazei noi într-un 
sistem omogen ya îi însoțită de o schimbare a entalpiei libere a 
sistemului. Formarea şi creşterea germenilor fazei noi este un pro- 
ces spontan, de irecere din starea metastabilă de suprasaturare în 

a stabilă a fazei condensate, cu excepţia primei etape a apa- 
riției germenilor şi creșterii lor până la o rază critică, proces acom- 
paniai de mărirea entalpiei libere în urma apariţiei Suprafejei noi. 
Variația energiei lui Gibbs la formarea unei picături cu raza 
într-un proces izoterm reversibil de condensare se va exprima prin 
relaţia: 


AG=-- (ur pa) tos n(ur a) + Es (V.107) 


unde: V — volumul picăturii; Vm— volumul molar al lichidului; 
n — numărul de moli ai substanței condensate; E,— energia su- 


perlicială. Pentru forma sferică a picăturii formula (1V.107) de- 
vine 


_ 4/arrs 
AG= 7 


(una) + 4ar?o (1V.108) 
Primul termen din membrul drept al ecuaţiei are o valoare negati- 
vă în condiţiile de suprasaturare, pe când termenul al doilea este. 
întotdeauna pozitiv. De aici rezultă că funcţia AG=/(r) se carac- 
terizează printr-un punct extremal pentru o rază critică rez. Ecua- 
ţia care exprimă condiţiile punctului extremal va fi: 


240 
dr 


ir 
22. (pi pg) + Barzz0=0 (V.109) 
unde 


(IV.110) 


nau 


primând potenţialele chimice prin presiunile de vapori respective, 
vom obține ecuaţia lui Thomson: 
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m Pere Pa 2 av. 

dă Ps RT ae ; : 
Rezultă că presiunea vaporilor suprasaturaţi deasupra germenului 
cu rază critică este egală cu presiunea vaporilor saturați deasupra 
suprafeţei curbate a germenului cu raza critică pss=Per=pe. Aspec- 
tul curbei AG=f(r) Cigura 1V.23) indică o valoare maximă pen- 


tru AGer (E <0). 


or? 

Apariţia germenilor cu rază mai mică decât cea critică din 
punci de vedere termodinamic nu este justificată, din care cauză 
procesul apariţiei şi creşterii germenilor fazei noi până la r=rer a 
iost numit de câtre Gibbs paradox termodinamic. Inirucât rez 
are valori între 1—100 nm, procesul de apariţie și creştere al ger 
menilor până la nu poate fi explicat pornind din considerent 
termodinamice, realizându-se intr-un mediu omogen contorm meca- 
nismului fluctuaţiilor. In punctul maxim al funcției AG=f(r) 
(figura IV.23) sistemul este nestabil şi se caracterizează prin ega- 
larea a două tendințe: de apariție și dispariție a germenilor cu r= 

+7. La o presiune de vapori mai mică decât pe, apariția germe- 
nilor este însoțită de procesul spontan de evaporare (conform, legii 
lui Thomson). La o presiune de vapori mai mare decât per(pss> 
pa) are loc creşterea spontană a germenilor. 

Variația maximă a energiei lui Gibbs în procesul de apariţie 
a germenilor fazei noi cu r=re, se va deduce din relaţiile (1V.103) 
şi (IV.110): 


4/3nri, si 

AGer= (2 Pa) ter 9 AEer  (IV-112) 
Va fer 3 

Deci bariera energetică a procesului de apariție a fazei noi este 

determinată numai de 1/3 din energia superlicială a germenilor 

cu r=rey. celelalie 2/3 fiind compensate de componenta n(ur— 


Fig. 1V.23. Variația energiei lui Gibbs Fig. 1V-24. Schema de structură a 
de formare a fazei noi cu raza par- unei micele dintr-un sol de iodură de 
ticulelor argint 

39 Chimie tizică 609 


—u4) <0 a transformării de fază convenabilă din punct de vedere 
termodinamic în condiţiile de suprasaturare. Relaţia (1V.112) este 
valabilă atât pentru condensarea omogenă, cât şi pentru cea etero- 
genă. Conform. teoriei lui Weimarn-Volmer, germenii de conden- 
sare apar la o valoare considerabilă a raportului de suprasaturare, 
cu atât mai mare, cu cât mai mică este raza germenului (legea 
lui Thomson). Apariţia fazei noi (conform datelor experimentale) 
la un raport de suprasaturare mai mie decât cel prevăzut de teo- 
ria lui Weimarn-—Volmer este motivat prin faptul că, practic, im- 
purităţile infime din sistem inițiază germinarea. La obținerea si: 
temelor coloidale atât în cazul condensării omogene, cât și conden- 
sării eterogene AGer se micșorează sub influenţa tuturor factorilor 
care duc la micşorarea tensiunii superiiciale (umectarea, adsorbţia 
moleculară şi ionică). Totodată valoarea pozitivă a entropiei de 
germinare contribuie, de asemenea, la micşorarea barierei energeti- 
ce AGa. 

Conform mecanismului de creştere a germenilor de cristalizare 
prin difuzie, viteza procesului se exprimă prin legea lui Fick: 


in PE(Cu—6) (V.113) 


unde: D — coeficientul de difuzie; s — suprafața cristalului; 5 — 
grosimea stratului de lichid prin care are loc difuzia ionilor sau 
moleculelor spre centrele de, cristalizare. 

Valorile vitezelor de apariţie ui şi de creștere ua a germenilor 
de cristalizare determină dimensiunile particulelor fazei noi. Atunci 
când ui>uz, în sistem apare un număr mare de germeni care se ca- 
racterizează cu o creştere lentă şi ca rezultat se obține un sistein 
coloidal. Când m<uz, în sistem apare un număr mie de germeni, 
care crese cu o viteză mare şi dati naştere cristalelor mari ce se- 
dimentează. 

Atât ui cât şi uz sunt proporționale cu «presiunea de conden- 
sare» (CC). Prin urmare, posibilitatea apariţiei particulelor 
coloidale depinde de concentrația soluţiilor. Obţinerea  solilor lio- 
fobi ca rezultat al reacției chimice din soluții diluate se explică prin 
faptul că în aceste condiţii viteza de creştere a germenilor de cris 
talizare uz este mică. 

Adăugarea stabilizatorului, de asemenea, împiedică creşterea 
microcrisialelor fazei disperse şi, totodată, conieră particulelor o 
stabilitate agregativă. 

a) Procedee” chimice de condensare 

Sistemele coloidale pot fi obținute prin procedee chimice de con- 
densare utilizând reacții de dublu schimb, de oxidare şi reducere, 
de hidroliză ete. 

Obţinerea solilor se realizează numai într-un anumit domeniu 
de concentraţii al reactanţilor, la amestecarea lor intr-o anumită 
ordine şi la respectarea condițiilor indispensabile. Spre exemplu, 
hidrosolul de Agl se formează în urma reacției de dublu schimb: 
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AgNOs-+ KI=Agl-+ NO 


numai în exces de AgNO; sau KI. Acest exces de electrolit servește 
drept stabilizator al particulelor de Agl, formând pe supratața lor 
ştratul dublu electric. (vezi figura IV.I8). In exces de AgNO;, con- 
form regulii Paneth-Fajans (vezi 1V.3.6), pe suprafața agregate: 
lor formate din molecule de Agl se absorb n ioni de Agt, numiţi 
ioni determinaţi de potenţial. Nucleul particulei coloidale format 
din agregat (m molecule de Agl) şi n ioni determinanţi de poten- 
ial m Agl:n Ag“ va adsorbi (n—x) contraioni de NOS într-un 
strat compact de adsorbție, formând particula coloidală învelită cu 
un strai dublu electric şi încărcată cu sarcină pozitivă. Particula 
coloidală [mAgI-nAgt(n—x)NOS ]*t se mai numește granulă şi 
poate fi privită ca un poliion. Sarcina electrică a granulei este 
compensată de contraionii de NOs — din stratul difuz. Sistemul 
format din particula propriu-zisă și ionii din stratul difuz consti- 
tuie o micelă. Schema unei micele este redată în figura IV24, 
îar structura ei poate fi exprimată prin formula micelară astiei: 


(lmAgI nAgt(n—x)NOzI:*aNOgP 


Agregat 
Nucicu 
Sa Granulă 7 


Micelă 


In surplusul de KI solul de AgI va avea particulele propriu-zise 
negative datorită ionilor determinanți de potențial care poartă sar- 
cină negativă I-. Schema micelei se va exprima prin următoarea 
formulă” micelară: 


(ImAgI nl (n—a) KT -rK)e. 
Solii hidroxizilor unor metale se prepară prin reacţii de hidroliză: 
FeCls-+ 3H,Os=Fe (OH)s+-3HCI 
Prima treaptă a hidrolizei clorurii ferice se exprimă prin ecu: 
FeCls-+ H20—FeOCI+2HCI 


Drept stabilizator al solului de hidroxid feric, conform unor concep- 
ţii, serveşte oxiclorura ierică, iar sarcina granulei se datorește i0- 
nizării superiiciale a oxiclorurii ferice. Schema micelei în acest 
caz va îi următoarea: 


(ImFe (OH)snFeO:(n—x)Cl-] Cl) 


Conform altor concepţii, solul hidroxidului feric poate fi stabilizat 
de ionii Fe* sau H:: 


6u 


(ImFe(OH)snFe*+3(n—x) CI] 31) 
(ImFe (OH)snH (n—a) CI] ac”) 


Solii metalici se obțin prin reacţii de reducere a sărurilor meta- 
lelor respective. Solul de aur metalic se poate obține prin reduce- 
rea soluţiei de clorură aurică cu formaldehidă, iar cel de argint 
prin reducerea soluţiei de nitrat de argint cu un amestec de tanin 
şi sodă. 

Se remarcă faptul că solurile. suficient de stabile se obțin în 
prezența unei cantităţi mici de electrolit sau a unui exces mic de 
reactivi utilizaţi, ținând cont de faptul că eleciroliții destabilizează 
soluţiile. coloidale. 

b) Procesele fizice de condensare 

Obţinerea solilor prin condensare poate fi efectuată și pe cale 
fizică. Astiel prin răcirea lentă sau evaporarea îndelungată a solu- 
țiilor reale se obțin soluţii coloidale. O metodă de condensare fi- 
zică este metoda înlocuirii solventului care se reduce la picurarea 
în apă a unei soluții al cărei mediu de dispersie este miscibil cu apa 
şi volatil, iar faza dispersă este insolubilă in apă. 


IV.4. 


.. Obţinerea solilor prin dispersare 


Dispersarea unei substanțe nu se produce spontan, ci este un 
proces provocat, care necesită consum de energie. Conform relaţiei 
Gibbs-Helmholtz (IV.11): 


la creșterea” suprafeței cu 1 m: în condiţii de reversibilitate lucrul 
utilizat este egal cu tensiunea superficială a interfeței nou-for- 
mate. Micşorarea tensiunii superficiale în prezența substanţelor 
tensioaetive sau ca rezultat al umectării conduce la diminuarea 
rezistenței mecanice a fazei condensatie şi în consecință la facilita- 
rea dispersării (lucrările lui Rehbinder). Dispersarea fizică poate fi 
realizată prin metode mecanice, electrice, folosirea ultrasunetului 
şi a altor agenţi fizici. 

Dispersarea mecanică se realizează in mori coloidale de diferi- 
te tipuri, care permit atât dispersarea uscată, cât și măcinarea 
umedă în prezenţa stabilizatorului. Adsorbţia stabilizatorului, care, 
de obicei, este o substanță tensioaetivă şi pătrunde în microfisurile 
suprafeţei substanței solide, ușurează dispersarea, împiedicând, în 
acelaşi timp, agregarea pulberii coloidale prin formarea la supra- 
fața particulelor ă straturilor de adsorbții 

Dispersarea electrică a solidelor este utilizată pentru obţinerea 
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Fig. 1V.25. Instalaţia de dispersare 
electrică după Breding 


solilor metalelor din diferite grupe ale sistemului periodic. La in- 
troducerea în lichidul B care este mediu de dispersie a electrozilor 
metalici 1 şi 2, conlecționaţi din același metal şi conectaţi prin 
reostatul R, ampermcirul A şi întrerupătorul / cu o sursă de curent 
continuu S de 80-—100 V, prin atingerea uşoară a capetelor electro- 
zilor introduse în lichid, se formează un arc electric (figura 1V.25). 

Formarea particulelor coloidale de metal se produce în urma 
vaporizării metalului la temperatura înaltă a arcului electric, după 
are prin condensarea vaporilor formaţi la temperatura mai cobo- 
ă a lichidului dispersant. Rezultă că metoda arcului electric în- 
clude atât procedeul de dispersare, cât şi de condensare, 

Disperarea cu ultrasunete este utilizată frecvent la prepararea 
solilor stabili de S, Hg, metale alcaline, oxizi şi hidroxizi ai meta- 
lelor, proteine, ulciuri, cărbune, silicați naturali ete. în diferite 
medii de dispersie. La dispersarea cu ultrasunete a metalelor gre- 
le (Au, Ag, Pt, Cu, Fe, Pb, Zn, Cd, Ni, Bi) este necesară predisper- 
sarea prealabilă a acestora într-o dispersie grosieră. 

O poziţie aparte ocupă peplizarea (dispersarea chimică) — pro- 
ces de trecere în sol a unui precipitat afânat obținut prin coagulare 
la spălarea lui cu apă sau cu o soluţie de electroi numit peptiza- 
tor. Peptizarea este un fenomen invers coagulării şi se produce 
atunci când se înlătură cauzele care au provocat coagularea. Pepti- 
zarea se realizează prin următoarele mecanisme: 

— prin spălarea cu apă a precipitatului proaspăt obținut şi 
înlăturarea excesului de elecirolit care a provocat, comprimarea 
stratului dublu electric, în cazul dat are loc restabilirea stratului 
dublu electric care determină repulsia electrostatică a particulelor 
şi redispersarea acestor; 

— prin spălarea precipitatului cu electrolit care provoacă pep- 
tizarea adsorbtivă şi disolutivă. Peplizarea adsorbtivă are. loc în 
urma adsorbției. ionilor electrolitului pe suprafaţa particulelor pri- 
mare ale precipitatului afânat şi încărcarea lor cu sarcină electri- 
că. Se peptizează în modul următor halogenurile de argint în pre- 
zenţa halogenurilor solubile, hidroxizii metalici insolubili în pre- 
zenţa sărurilor neutre ale acestor metale (ionii Fes*, adsorbindu-se 
pe suprafaţa precipitatului afânat de Fe(OH)s, vor încărca parti- 
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culele cu sarcină electrică și datorită respingerii electrostatice ele 
se vor desprinde din precipitat dând naştere hidrosolului de hidro- 
xid fel Peptizarea disolutivă se produce ca urmare a unei 
reacţii chimice între electrolit şi o parte a precipitatului, formând 
un compus solubil cu acţiune peptizantă. De exemplu, la adăugarea 
soluției. diluate de HCI la hidroxidul ferie se va obține oxielorura 
ferică având rolul de peplizator: 


Fe(OH)s-- HCI— FeOCI-+ 2H20. 


Se menţionează că la adăugarea peplizatorului precipitatul numai 
parțial trece în sol şi masa precipitatului redispersat este maximă 
pentru o concentrație medie Cm de peptizator, pentru C>Cm pen- 
lizatorul-elecirolit provoacă comprimarea stratului dublu electric 
şi efectul de peptizare scade. Peptizarea este un proces de disper- 
Sare chimică (dizolvare coloidală) care se produce fără aport de 
energie exterioară fiind mai mult un proces de stabilizare a parti- 
culeior primare de precipitat afânat proaspăt obţinut. 

Sistemele coloidale liofile se obţin prin dispersarea spontană a 
fazei disperse în mediu de dispersie fără agent de stabilizare, fi- 
ind sisteme. termodinamie echilibrate. 


1V.4.3. Metode de purificare a solilor 


Stabilitatea solilor liofobi este asigurată de prezenţa unui mic 
exces de electrolit care conferă sarcină particulei coloidale, formânii 
stratul dublu electric. O cantitate mai mare de electrolit de regulă 
micșorează stabilitatea şi chiar provoacă distrugerea solului. 

Listă diverse metode de purificare a dispersiilor coloidale de 
către cele moleculare ce rezultă din însuşi procesul de formare, îi 
ecial de condensare chimică, a soluţiilor coloidale. In scopul puri- 
icării se folosesc dispozitive numite dializoare prevăzute [i 
membrane. semipermeabile (pergament, colodiu, acetilceluloză, ce- 
loian etc.) care permit difuzia inicromoleculelor şi ionilor sub ac- 
ţiunea unui gradient de concentrație, în timp ce particulele, coloi- 
dale mari nu se pot deplasa prin porii membranelor dializante 
Primul dializor propus de Graham (1861) pentru purificarea. so- 
1uţiilor coloidale este compus dintr-un vas fără fund / astupat cu 
o membrană dializantă în care se toarnă soluţia coloidală nepuii- 
ficată. Vasul / se introduce în alt vas exterior 2 ce conține apă di- 
stilată (iigura 1V.26). 

Fiind determinat de difuzia moleculelor şi ionilor prin membra- 
nă şi ca urmare de gradientul de concentraţie, procesul de dializă 
poate fi intensificat prin spălarea membranei dializante cu un cu- 
rent de apă distilată în vederea sporirii gradientului de concentra- 
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2 


Fig. 1V.26. Dializor Graham 


ție. Dializa se mai intensi 
feței. membranei. dializante. 

E de menţionat că o dializă îndelungată duce la înlăturarea 
completă a electrolitului, terminându-se prin coagularea solului. 
Pe lângă aceasta, procesul de dializă este însoţit de difuzia mole- 
culelor lichidului  dispersant în soluția coloidală (osmoza mediu- 
Iui de dispersie), care conduce la diluarea solului. Pentru a evita 
acest proces, dializa se efectuează la volum constant, utilizând 
săculeţe confecţionate din membrane semipermeabile care se umplu 
cu sol şi se leagă la ambele capele, lăsate puţin deasupra apei 
în procesul dializei. Pentru a mări vileza puriticării, care în cazul 
dializei simple este mică, înlăturarea electrolitului din sol se face 
cu ajutorul membranelor semipermeabile sub acţiunea unui curent 
electric. continuu, procedeu numit electrodializă. 

Electrodializorul constă din trei compartimente. Solul nepu- 
rificat este introdus în comparlimentul central, izolat de comparii- 
mentele laterale prin membrane semipermeabile şi este omogenizat 
cu ajutorul unui agitator. In compartimentele laterale se introdue 
electrozi de platină sau cărbune, uniţi la o sursă de curent conli- 
nuu. În secţiunile laterale circulă apa distilată, care, venind mereu 
n contact cu membranele dializante, măreşte gradientul de concen- 
ție şi ca urmare viteza de electrodializă creşte. Pe lângă aceasta, 
circulare apei nu permite ridicarea temperaturii în sistem, fapt ce 
ar putea duce la distrugerea solului. 

Membranele semipermmeabile se. utilizează și pentru concentra- 
rea sau separarea fazei disperse de mediul de dispersie prin. pro- 
cedeul de ultrafiltrare. In acest scop solul impurificat se, filtrea- 
ză sub presiune sau este aspirat prin vid, iar membranele semi- 
permeabile sunt fixate pe suporturi solide poroase pentru a evita 
ruperea lor. Prin porii membranelor filtrante are loc atât difuzia 
lichidului dispersant, cât și a impurităților micromoleculare. Solul 
concentrat obținut se va redilua cu mediu de dispersie la volumul 
inițial. In funcţie de dimensiunile porilor. ultrafilirarea permite 
separarea solilor polidispersi în fracțiuni, fiind una dintre primele 
metode ale analizei disperse. 


prin mărirea temperaturii şi supra- 
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Lucrarea Il 
Prepararea şi purificarea soluţiilor coloidale 


Scopul lucrării: prepararea soluţiilor. coloidale prin me- 
iode de condensare fizică şi chimică, pre- 
cum şi prin peptizare; scrierea reacţiilor 
de obținere a solilor; exprimarea sirue- 
turii micelelor prin formule micelare, de- 
terminarea sarcinii particulei coloidale a 
solilor colorați, care se va lua în conside- 
rație la scrierea formulelor micelare; ob- 
servarea opalescenței ca fenomen. carae- 
teristic salilor; purificarea solului de 
hidroxid feric prin metoda dializei. Solu- 
țiile coloidale preparate se vor folosi pen- 
tru studiul fenomenelor electrocinetice şi 
de coagulare în lucrările ulterioare. 

Utilajul, materialele şi reactivii:  dializor, 
felinar de proiecţie, o cuvă cu pereţi plani-paraleli, un tub de sti 
cl, stativ, flacoane. pipete, pahare, celofan, hârtie 'de filtru, alcool 
etilic, sulf, colofoniu, elorură de fier(I11), iodură de potasiu, nitrat 
de argint, permanganat de potasiu, tiosulfat de sodiu, soluţie con- 
cenirată de amoniac, carbonat de amoniu, acid oxalic, hexaciznote 
rat (11) de potasiu, acid clorhidric. 

A. Procedee de condensare fizică 

1. Prepararea solului de colofoniu (metoda înlocuirii solventu- 
1ui). In prealabil se prepară o soluţie de 1—2% de colofoniu în 

alcool etilic. Apoi se toarnă cu picătura sub agitare energică 5 m! 

din soluţia inițială în 50 ml apă distilată. Deoarece colofoniul 

este insolubil în apă, se formează un sol liofob. Particulele coloi- 
dale de colofoniu suhl încărcate negativ. In funcţie de gradul de 
dispersie, culoarea solului variază de la alb-lăptos până la opal 

cent. Privind un sol de cololoniu cu grad înalt de dispersie, perpen- 
dicular pe direcția luminii incidente, se observă o luminozitate 
albăstruie, determinată de lumina difuzată, care față de lumina albă 
incidentă este mai bogată în radiaţii cu lungime de undă mică, So- 

Iul de coloioniu se toarnă apoi intr-o cuvă cu pereți plani-paraleli 

şi se iluminează lateral în întuneric cu un îelinar de proiecţie. 

Privind perpendicular pe direcția, fasciculului incident, se observă 

un con luminos — conul lui Tyndall. Experienţa se repetă pentru 

comparare cu apă distilată. 

1. Prepararea solului de sulf. Prin macerare îndelungată și la 

agitâre energică, se prepară în prealabil o soluție saturată de suli 

în alcool etilic. Sulful nedizolvat se elimină prin filtrare; 2 m! 

filtrat se picurâ sub agitare puternică în 20—25 ml apă distilată 

Se formează un sol lioiob negativ. stabilizat probabil cu impurită 

ţile existente în sulf. Pentru a observa opalescenja, solul se va exa- 

mina în lumina difuzată şi transmisă (culoarea solului în lumina 
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difuzată este albăstruie, iar în lumina transmisă, galben-roșietică! 
La iluminarea laterală a hidrosolului de sulf, turnat într-o cuvă cu 
pereții plani-paraleli, cu un ielinar de proiecţie, într-o încăpere întu- 
necoasă, se va observa conul Ii Tyndall. 

B. Procedee de condensare chimică 

3. Prepararea solului de dioxid de mangan prin reacţia de re- 
ducere. Formarea solului de dioxid ce mangan este determinată de 


reacţia de reducere a permanganatului de potasiu cu tiosultatul 
de sodiu conform ecuaţiei 


8KMnO;-+ 3Na2S403-+ H20=8Mn0,+ 3K2S04-+ 2KOH-+ 3Na2SO+ 


Solul se prepară în modul următor: 5 ml soluție 0,1 mol/l de per- 
manganat de potasiu se toarnă în 45 ml apă distilată. Apoi se 
adaugă cu picătura 1—15 ml soluţie de 0,1 mol/l tiosultat de 
sodiu. In exces de KMnO, se formează un sol vișiniu-roşielic de 
dioxid de mangan stabilizat cu permanganat de potasiu. 

Să se reprezinte schema micelei solului obținut. 

4. Prepararea solului iodurii de argint prin reacția de dublu 
schimb. Intr-un balon se introduc 10 picături soluție AgNO; 
(0,1 mol/l) și se adaugă 100 ml apă distilată, după care se toarnă 
lent cu picătura, agitând energic, 1 ml soluție KI (0,1 mol/]). Se va 
obține un sol de iodură de argint în exces de AgNOA. Particulele 
coloidale sunt încărcate cu sarcină pozitivă. 

Pentru prepararea solului de iodură de argint în prezența unui 
surplus de KI, 10 picături soluție KI (0,1 mol/l) se vor dilua cu 
apă distilată până la un volum de 100 ml. Apoi la o agitare per: 
manentă se va adăuga cu picătura 1 ml soluție AgNO3 (0,1 mol/1) 
Se va obține un sol de iodură de argint cu particulele negative. 

Privite perpendicular pe direcţia luminii incidente, solii ob- 
tinuţi vor avea o culoare albăstruie. 

Să se observe conul lui 'Tyndall 

Să se serie reacția de obținere a solilor şi să se prezinte schema 
micelelor. 

5. Prepararea solului albastrului de Berlin prin reacția de dublu 
schimb. Intr-un balon se introdue 0,5 mil soluție Ka[Fe(CN)<] 
(0,5 mol/l) şi se adaugă 200 ml apă distilată. In soluţia obținută s€ 
introduce, agitând energic, o picătură de soluție saturată de FeCl. 
Se va obține solul negativ al albastrului de Berlin, culoarea albas- 
ră a căruia se inte î la adăugarea 1—2 picături soluţie sa- 
turată de FeCla. 

In exces de FeCls solul albastrulyi de Berlin se prepară în mo- 
dul următor: 0,1 ml soluție saturată de FeCls se vor dilua cu apă 
distilată până la un volum de 100 ml. în soluţia diluată obținută 
la o agiiare energică se introduce o picătură de soluție (K, [Fe (CN) sl 
(0,5_mol/1). Se obţine solul pozitiv al albastrului de Berlin. 

De scris reacţia de formare a solului şi de reprezentat schema- 
tic Structura micelelor. 

6. Prepararea solului de hidroxid feric prin reacţia de hidroli 
Intr-un flacon se toarnă 100 ml apă distilată şi se încălzeşte până 
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|. 1a fierbere, In apa care fierbe se adaugă 3—4 picături soluţie satu- 
rată de FeCla şi se continuă fierberea câteva minute. In urma | 
|. drolizei se formează un sol roşu-brun de hidroxid feric. La răcire 
| reacţia de hidroliză se deplasează în sens contrar. De aceea se 
| recomandă de eiectuat dializa solului în stare, fierbinte. 
| De scris ecuaţia reacției de obținere a solului şi de reprezen- 
tat schemătie siructura micelei, considerând ionul FeO+ determi- 
| mant de potenţial, iar CI- — contraion. 
1/7. Prepararea solului de hidroxid feric după metoda Graham. 
| Tn urma reacției de hidroliză a FeCla, prim interacţiunea acesteia ci 
| o soluiie apoasă de carbonat de amoniu, se obținz un sol de hidro- 
xid feric cu particule negative. Solul se prepară în modul urmă- 
tor. La 2 ml soluție saturată de FeCla se adaugă, picătură cu pică- 
| tură, sub agitaţie energică, soluție de (NH)zCO, (1 mol/]) p 
| când precipitatul format inițial se dizolvă complet. Se obţine un sol 
| roşu brun-întunecat cu o stabilitate înaltă. Să se_reprezinte solul 
tiv prin formula micelară, considerând ionul OH- determinant 
__de. potenţial, iar NH; — contraion. 
8. Determinarea semnului sarcinii particulelor coloidale ale s0- 
lilor hidroxidului feric şi dioxidului de mangan prin metoda ana 
zei capilare. Solii pozitivi şi negativi ai hidroxidului. de fier, 
cât și solul negativ al dioxidului de mangan se toarnă în pahare 
şi în ele se cufundă fâşii de hârtie aiânată de filtru cu capi- 


arc lergi. Datorită forţelor tensiunii superficiale, apa se ridică în 
capilarele hârtiei de îiltru. 

Pereţii de celuloză ai capilarelor conţin o cantitate mică de 
grupe carbonile şi în apă se încarcă negativ. Particulele coloidaie 


negative, nefiind atrase de pereii capilarelor, se vor deplasa în 
sus, colorând fâşia de filtru, iar cele pozitive se vor depune pe pe- 
eţii capilarelor în apropierea locului de contact al hârtiei cu solu- 
ţia și înălțimea la care se ridică apa este cu mult mai mare de- 
cât acea Ia care se ridică particulele coloidale. 

Examinarea fâșiilor de filtru la 10-15 min după cufundarea 
lor. permite determinarea sarcinilor particulelor coloidale ale soli- 
lor colorați. 

„C. Prepararea solilor prin metoda peptizării 

[1 9. Prepararea hidrosolului de Beriin. 1.5 ml soluție KeFe(CN)s 
(0,5 mol/l) se vor dilua cu apă distilată până la:un volum de 
[100 ml, după care se vor sdăuga 0;5 ml soluție saturată de FeCla 
| Precipitatul obținut se va spăla pe filtru mai întâi cu apă distila- 
tă, apoi cu soluţie 0,05 mol/l de acid oxalic şi va peptiza ușor, for- 
| mând solul albastrului de Berlin. Reacţiile care au loc pot fi repre- 
zentate prin următoarele ecuaţii: 


N 3Ku [Fe (CN) e] +4FeCls>Fes [Fe (CN) s]s-+ 12KCI 
Fes (Fe(CN)e]a+ 12HaC204Hs [Fe (004) 3] + 3Ha [Fe (CN) a] 


De reprezentat structura particulei coloidale prin formula micelară 
considerând ionul polivalent [Fe (CN)s]î* determinant de potenţial. 
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10. Intr-un flacon se introduc 5 picături soluţie saturată de 
FeCls şi o picătură soluție Ks|Fe(CN)e]. (05 mol/1). La precipi- 
tatul obținut se adaugă o cantitate considerabilă de apă distilată 
agitând amestecul cu o baghetă de sticlă. Precipitatul peptizează 
pârțial, formând solul albastrului, de Berlin. 

Reprezentaţi solul obținut prin formula micelară considerând 
ionul Pe”+ determinant de potenţial. 

11. Prepararea unui sol de hidroxid feric. In urma reacției din- 
tre amoniac şi FeCla, se obtine un precipițat de hidroxid feric. Se 
procedează în modul următor: 2 ml soluţie saturată de FeCl, se 
vor dilua cu apă distilată până la un volum de 40 ml, după care 
se va adăuga o soluție concentrată de amoniac până la precipitarea 
completă a ionilor Fes+. Precipitatul obţinut se va spăla de 2—3 ori 
cu apă distilată prin decantare pentru a întătura electrolitul, apoi 
se va separa în 2 părți aproximativ egale şi se va trece în 2 fla- 
coane. In primul ilacon se vor adăuga 100 mi soluţie HCI (0,5 mol/1), 
agitând energie amestecul. Precipitatul se va. dizolva. complet, 
formând o soluţie de FeCl, de culoare galbenă. In al doilea flacon 

itat de hidroxid ferie se vor turna 100 ml soluție obţinută 
area a 20 m! solujie HCI (0,1 mol/l) cu apă distilată. 
obține un sol roşu-brun de hidroxid fe: 
ric. Mecanismul peptizării în cazul dat constă în dizolvarea. mole- 
culelor superficiale ale precipitatului de hidroxid feric, FCI fiind 
luat într-o cantitate insuficientă pentru dizolvarea completă a pre- 
iului. Produsul reacțici FeCls va avea rolul de peptizator 
propriu-zis, formând stratul dublu electric al particulelor coloidale. 
rezentați solul obținut prin formulă micelară ţinând cont de 
nismul fenomenului de peptizare. 
12. Peplizarea hidroxidului ferie poat avea loc şi prin următo- 
nul procedeu: se obține un precipitat de hidroxid feric la adăugarea 
soluției concentrate de amoniac în soluția obținută. prin diluarea 
1 mi soluție saturată de FeCls până la un volum de 20 ml. Pre- 
cipitatul obținut se spală prin decantare de 2—3 ori cu apă disti- 
ală pentru înlăturarea electrolitului, după care se tratează cu o 
soluţie de FeCl, obținută prin diluarea a 2 ml de soluție saturată 
până la un volum de 100 ml. Se formează un sol roşu-brun de hi- 
droxid feric. 

Să se reprezinte schema micelei solului obținut. Să se indice 
tipul de peptizare (adsorbtivă, disolutivă, prin înlăturarea excesu- 
Iui de electrolit) pentru fiecare caz ţinând cont de mecanismul 
fenomenului. 

D. Dializa solului de hidroxid feric 

Intr-o, pungă de celofan, fixată pe un tub de stielă de un stativ, 
şe toarnă un Sol pozitiv fierbinte de hidroxid, feric. Punga se cu: 
fundă într-un vas cu apă distilată, care se schimbă în repetate rân- 
duri, pentru a realiza o purificare mai completă a solului. Viteza 
de eliminare a electrolitului va spori la insialarea unui sifon care 
va asigura venirea continuă în contact a membranei semipermeabi- 
le cu apa distilată. Mersul procesului de dializă se urmăreşte prin 
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luarea probelor din, lichidul exterior şi efectuarea reacției calitati- 

ve pentru CI- cu nitratul de argint. Când reacția calitativă pentru 

CI- dă rezultate negative, dializa se consideră terminată. 

| De menţionat că” o dializă îndelungată provoacă coagularea 
soiului. drept urmare a eliminării nu numai a excesului de cimpu- 
rităţi moleculare și ionice», ci şi a acelei cantităţi mici din acestă 

| care intră în componența micelei, servind ca stabilizator. Astfel în 


prealabil se determină timpul necesar pentru terminarea dializei. 
care se indică studentului. 


Capitolul IV.5 


PROPRIETĂȚILE CINETIC-MOLECULARE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


Teoria cinetie-moleculară, elaborată inițial pentru gaze, extinsă 
apoi pentru dispersii moleculare şi ionice, se aplică și la dispersiile 
coloidale. Specifică acestor sisteme este masa considerabilă a par- 
ticulei My, numită masă de particulă, care reprezintă un agregat 
iormat din n molecule şi esle egală cu nM, unde M este masa 
moleculară a substanței ce formează faza dispersă. 

Pentru o particulă coloidală sferică Mp poate fi determinată 
dacă cunoaştem raza particulei r şi densitatea substanţei disper- 
sate p: 


Mp= are UV.114) 
Dacă masa substanței dispersate este m, atunci raportul m/M va 


îi numărul de particule n, iar m/M,V=n/V=v — concentraţia, fazei 
disperse într-o unitate de volum, numită concenirație numerică, Eyi 
dent raportul v/Na=C va constitui concentrația molară a dis- 
perse care pentru una şi aceeași valoare m în cazul dispersiilor co- 
loidale este cu mult mai mică in raport cu dispersiile moleculare. 

în sistemele coolidale, spre deosebire de soluţiile moleculare, 
proprietăţile coligalive ca presiunea osmotică au valori deosebit 
de mici ca urmare a concentrației C foarte mici, iar proprietălile 
care depind de dimensiunile particulelor sunt mai slab sau pufer- 
nic pronunțate. O dată cu mărirea dimensiunilor particulelor agita- 
ţia termică devine mai atenuată, coeficientul de difuzie se micşo- 
rează, iar forța gravitațională care acţionează asupra particulei 
crește. Studiul proprietăţilor cinetie-moleculare ale sistemelor dis- 
perse prezintă o importanţă ideologică-ştiinţitică fundamentală, con- 
tribuind la formarea concepției materialiste asupra lumii. Sistemele 
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coloidale sunt modele ideale pentru cercetarea proprietăţilor. cine- 
tic-moleculare, deoarece mişcarea particulelor fazei disperse poate 
fi observată la ultramicroscop sau la un microscop cu mare putere 
măritoare. 

Veriiicarea experimentală a postulatelor teoriei cinetic-molecu- 
lare a condus la afirmarea ştiinţifică a existenței reale a moleeu- 
lei, considerată iniţial particulă ipotetică. Pe lângă aceasta, feno- 
menele cinelic-moleculare stau la baza elaborării diverselor metode 
experimentale ale analizei disperse. 

Cele mai generale fenomene cinelic-moleculare care se produc 
în sistemele coloidale sunt micşarea browniană, difuzia, osmoza, 
sedimentarea. 


IV.5.1. Mişcarea browniană 


In anul 1928 botanistul R. Brown examinând la microscop 
particulele suspensiilor vegetale (praf de polen) şi ale celor de 
natură anorganică a observat mişcarea lor animată. Această mişca- 
re spontană, dezordonată și permanentă, este caracteristică tuturor 
sistemelor coloidale, purtând numirea de mișcare brovniană. 

Cau mişcării browniene este agitarea termică a moleculelor 
mediului de dispersie, în urma căreia impulsurile moleculare supor- 
tate de particula dispersoidului nu se compensează. Teoria stati- 
stică a mişcării browniene elaborată de către A. Einstein şi M. Smo- 
luhovski în anii 1905-1906 are la bază postulatul, conform căruia 
probabilitatea mișcării haotice a particulelor în toate direcţiile este 


şi, în consecinţă, la o răcire sau încălzire locală, deci la dereglarea 

hilibrului termic în microvolume. Lu ridicerea spontană a par- 
ticulei în câmpul gravitațional energia potenţială a acesteia creşte, 
prin urmare, căldura mediului ambiant se iransformă în lucru în 
lipsa unei diferențe de temperaturi. Astfel mişcarea browniană 
scoate în evidență existența unui perpetuum mobile de speța a 
doua, dar și imposibilitatea realizării lui. 

Conform. principiului al doilea al termodinamicii, starea de 
echilibru a unei soluții reale sau a unui sistem coloidal cu grad 
înalt de dispersie se caracterizează prin repartizarea uniformă a 
particulelor fazei disperse. Insă observarea experimentală a mișcă- 
rii browniene a demonstrat repartizarea neomogenă + particulelor 
în mierovolume. Astfel de abateri ale paramelrilor fizici în micro- 
volume de la mărimea lor statistică medie se numesc fluctuații. 
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Existenţa fluctuaţiilor de presiune, concentrație, densitate, tempe- 
ratură în sistemele moleculare și coloidale este o dovadă directă 
a caracierului statistic al principiului al doilea al termodinamicii 
(eare nu poate îi aplicat la un sistem format dintr-un număr mic 
de particule). 

Traiectoria reală a particulelor care își schimbă direcţia apro- 
ximativ de 10: pe secundă nu poate fi observată, de aceea caracter. 
stica mișcării browniene se consideră valoarea" medie a proiecției 
segmentului care uneşte punelele în care se află particula la înce- 
putul şi sfârșitul intervalului de timp /. Această proiecţie A pe un 
plan orizontal se numeşte deplasare orizontală 

Coniorm teoriei lui Einstein şi Smoluhowsti, valoarea medie 
a pătratului deplasării orizontale A? se exprimă prin relația 


A2=2Dt (V.U15) 
unde D este coeficientul de difuzie. 


1V.5.2. Difuzia 


Difuzia este un proces spontan de egalare a concentraţiei fazei 
disperse, determinală, ca şi mișcarea browniană, de efectul agită- 
rii termice a moleculelor mediului de dispersie. 

Relaţiile care descriu legile fundamentale ale difuziei sunt. le- 
ile 1 și II ale lui Fick. Viteza de difuzie stabilită de legea 1 a 
lui Fick este redată de relaţia: 

dm de 


în ps (UvV.u16) 


unde; dm —cantițatea de substanță care difuzează prin suprafața 
s în timpul d dC/dx — gradientul de concenetrație, D — coeficien- 
tul de difuzie, egal cu cantitatea de substanţă care difuzează în uni- 
tate de timp pe o unitate de suprafață la un gradient de concen- 
trație egal cu unitatea. Procesul de difuzie se mai poate caracte- 
riza prin îluxul specific de difuzie ip egal cu cantitatea de substan- 
ță care difuzează prinir-o unitate de suprafaţă în unitate de timp: 


(V.117) 


unde: u—viteza de miscare a particulei; C — concentraţia molară 

a fazei disperse. ca CA 

Atunci când gradientul de concentraţie variază în cazul diiuziei 

uniaxiale, va fi valabilă a doua ecuaţie a lui Fick: 
de pac 


ai Dali ai 
In SI D se exprimă în m2/s. 
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UV.118) 


De regulă, la egalarea concentrației fazei disperse, în volumul 
sistemului coloidal particulele în urma mișcării browniene se miş- 
că în toate direcțiile, orientările vitezelor de mişcare fiind la fel de 
probabile. Insă datorită gradientului de concentrație, numărul de 
particule care se deplasează dintr-un volum cu concentraţia mai 
mare în unul cu concentrația mai mică predomină faţă de numărul 
de particule care se deplasează în sensul invers. 

Einstein a stabilit următoarea ecuaţie pentru coeficientul de 
difuzie a particulelor: 


27 £ 
ai (V.L19) 


unde: & — constanta lui Boltzmann; B — coeficientul forței de îre- 
care a lui Stokes; 7 — temperatura absolută. 
Pentru particulele sferice formula (1V.119) devine 


RT _1 
NA Gaar 


(1V.120) 


unde: R — constanta universală a gazelor: Na — numărul lui Avo- 
gadro; m —viscozilatea mediului; 7 — raza particulei. 

Determinarea coeficientului de difuzie din mărimea experi 
mentală 3, (1IV.115), permite calcularea razei şi masei particulei 
cu relațiile (1V.120) și, respectiv, (1V.114). 

Conform ecuaţiei. (ÎV.120), coeficientul de difuzie este invers 
proporțional cu raza” particulelor. Valoarea lui pentru dispersiile 
coloidale este de 102—10: ori mai mică în raport cu dispersii 
moleculare. Ca rezultat procesul de difuzie în sistemele coloidale 
decurge foarte lent, fapt menţionat încă în lucrările lui Graham. 


IV.5.3. Echilibrul de sedimentare 


La analiza procesului de difuzie in sistemele coloidale este ne- 
cesar a se ține cont şi de forța gravitaţională, care creşte o dată 
cu masa particulelor, cauzând sedimentarea acestora. 

Proc 


ul de sedimentare se caracterizează prin fluxul specific 
mentare is: 


is=uC (V.120) 


unde: u — viteza de, sedimentare; C — concentraţia fazei disperse. 
In sistemele coloidale cu grad înalt de dispersie predomină difu- 
ii>is. In sistemele cu dispersie grosieră predomină. sedi- 
meniarea, iar iati 
Dacă vom examina stabilitatea cinetică a unui sistem dispers 
în care particulele fazei disperse sunt repartizate uniform în urma 
agitarii, în momentul inițial va predomina sedimentarea (i.>i2), 
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deoarece dCidx=0. Cu timpul, drept rezultat al sedimentării, va- 
loarea gradientului de concentrație crește și se intensifică diiuzia 
particulelor în direcția micșorării gradientului de concentrație, far 
ia creşte până la atingerea egalităţii i=is. In consecinţă se sta- 
bileşte echilibrul de sedimentare, caracterizat prin relaţia: 
js, RTin Co/Cu 
me 


(IV.122) 


unde k este constanta lui Boltzmann; T — temperatura absolută; 
m— masa particulei; C+ — concentraţia fazei disperse la înălţi. 
mea h; Ca—la înălțimea h=0. Această relație indică micşorarea 
exponențială a concentraţiei fazei disperse cu înălțimea la stabili- 
rea în sistem a echilibrului de sedimentare. 

Măsurările, directe efectuate la studiul suspensiilor au demons- 
trat caracterul strict al fenomenelor cinetic-moleculare. Rezultatele 
obținute de către Perrin şi colaboratorii prin metodele mişcării 
browniene şi ale difuziei, echilibrului de sedimentare şi ale presiu- 
nii osmolice reprezintă o verificare experimentală a numărului 
Iui Avogadro (cunoscut până atunci numai prin calcul) şi deci o 
argumentare decisivă a existenței moleculelor. 


IV.5.4. Sedimentarea. Analiza de sedimentare 


Analiza de sedimentare este o metodă a analizei disperse care 
permite determinarea dimensiunilor particulelor și compoziţiei unui 
sistem . dispers. 

Sedimentarea unei particule sferice cu raza r şi densitatea p, 
într-un mediu cu densitatea po, are loc cu o viteză accelerată sub. 
acţiunea forţei gravitaționale F: 


F=mg= Lartp—p)e (V.123) 
O dată cu creşterea vitezei creşte și forța de frecare Stokes [: 
=6anru (UV.124) 


unde: Ga — factorul de formă; u — viteza de sedimentare; m — vis- 
cozitatea. La un moment dat forțele opuse se egalează: 


ar (op) g=6amu (Uv.125) 
şi particula începe să sedimenteze cu o viteză constantă: 
di et gre (1v.126) 
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de unde 


= UV27) 
sau 
E UV.128) 
în care 

= (1V.129) 


Utilizarea formulei lui Stokes şi deci a relaţiei (1V.127) se face 
numai pentru domeniul laminar de curgere, caracterizat prin valoa- 
rea criteriului. Reynolds Re<0,5. Aceasta înseamnă că viteza de se- 
dimentare trebuie să fie constantă. Criteriul Reynolds se calculea- 
ză cu relația: 


Re De (1V.180) 


Pentru lichidele cu viscozitatea de acelaşi ordin ca și al apei 
și particulele cu r=10-€ m viteza se stabileşte constantă într-un i 
ierval de 10-% s. Coniorm ealeulelor, ecuaţia (IV.127). poate 
utilizată numai atunci când raza particulelor este cuprinsă între 
5.10-5—1-10-% m. Pentru particulele a căror rază este mai mare 
de 5-10-% m, iar densitatea este de = 3ori mai mare decât a mediului 
de dispersie are loc sedimentarea turbulentă cu o viteză aecele- 
Particulele a căror rază este cuprinsă între 10- m — 10-* m 
sedimentează încet şi necomplet, sedimentarea fiind împiedicată de 
difuzie, în sistem stabilindu-se echilibrul de sedimentare. 

In funcție de mărimea particulelor, metoda vitezei de sedimen- 
tare şi a echilibrului de sedimentare se efectuează în câmp gravi- 
tațional sau centrifugal. Sistemele coloidale cu grad înalt de dis- 
persie, cât şi coloizii macromoleculari sedimentează numai într-un 
câmp centrifugal pentru care acceleraţia centrifugală ajunge până 
la 105 g. 

Intrucâ forinula lui Stokes, (1V.124), este valabilă numai când 
particulele în procesul sedimentării nu se influențează reciproc, 
pentru experiențe se recomandă utilizarea suspensiilor cu concen- 
irații mici ale iazei disperse, care nu depăşesc 1,6% (v/y), evitând 
totodată aglomerarea particulelor în procesul sedimentăi 

Relația (1V.127) se utilizează și pentru particule anizodiametri- 
ce unde r va îi raza echivalentă, care reprezintă raza unei particule 
imaginare ce sedimentează cu ăceeași viteză ca și particulele sus- 
pensiei. cercetate. 

Sedimentarea se recomandă să fie efectuată in tuburi largi, pen- 
tru a neglija influența pereților vasului asupra vitezei de sedimen- 
tare. Cuplurile pulbere-—mediu în analiza de sedimentare se aleg 
astiel încât mediul de dispersie să umecieze faza dispersă, însă să 
nu interacționeze cu pulberea (imbibare, dizolvare). Luând ca me- 
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diu de dispersie apa distilată, faza dispersă poate fi: cuarţ, sticlă, 
„ dolomită, CaCO, BaSO, Cas(POs)z ete 

Metodele experimentale ale analizei de sedimentare în câmpul 
gravitațional se impart în două grupe: 1. cercetarea sedimentării din 
suspensii omogenizate prin determinarea periodică a cantităţii de 
sediment depusă pe talerul unei balanţe sau a variației concentra- 
ției. fazei disperse (prin înregistrarea schimbării presiunii hidrosta- 
tice sau a densităţii suspensici în timpul sedimentării, a intensităţi 
luminii transmise sau prin observarea directă la microscop); 2. 
analiza de sedimentare se face prin separarea fazei disperse intr-un 
lichid curgător. 

O aplicare practică mai largă are prima grupă de metode, apli- 
carca limitată a metodelor grupei a doua fiind cauzată de separarea 
dificilă a îracțiunilor individuale, trecerea cărora în sediment deseori 
este continuă de la o fracțiune la alta (p>po) 

Aparatele cele mai îrecvent utilizate pentru analiza de sedimen- 
tare gravitațională sunt balanţele de sedimentare, care pot fi 
simple şi automate. Unul dintre cele mai sensibile balanțe je se- 
dimentare este balanţa nplă Figurovski (figura 1V.27). Aparatul 
constă dinir-o lijă elastică de cuar sau sticlă B prelungită de la 
un bastonaş cu grosimea de (1—2).10-2 m, capătul căruia se 
fixează de un stativ, până la (0,2-0,3)-10-3 m la capătul subțire. 

Capătul subțire al tijei B se termină printr-o îndoitură, care 
permite agăţarea unui fir de sticlă C cu grosimea de (0,2—0,3) x 
X10-3 m, la capătul căruia este sudat un taler uşor de sticlă S. 
Deformarea brațului balanței B trebuie să fi proporțională cu sar- 
cina, coniorm legii lui Hooke. Peniru verificarea domeniului. de 
deformare elastică, pe talerul balaniei 2 se depun greutăţi şi cu 
ajutorul unui catetometru sau al unui mieroscop orizonial prevăzut 
cu un micromelru ocular se înregisirează deplasarea vârfului. sub- 
țire al ti B. Sensibilitatea balanței depinde de lungimea şi gro- 

nea lijei B. Cea mai convenabilă sensibilitate corespunde deplasă- 
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Fig. IV. 27. Balanța de sedimentare Figurovski 
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rii vâriului subțire al tijei cu o diviziune pe scara de citire a 
microscopului ocular M sub acţiunea greutăţii (0,1—0,01)-10-% kg. 

Modul de lucru cu balanţa Figurovski este următorul: în mijlo- 
cul cilindrului de sedimentare A umplut cu mediul de dispersie se 
uspendează firul C cu talerul S al balanței. Micrometrul ocular se 
xează în aşa mod încât semnul după care se face citirea să se 
găsească la partea inferioară a scării, deoarece microscopul dă o 
imagine răsturnată, deci depunerea fazei disperse pe taler va 
deplasa vârtul braţului balanţei B în sus. Se scoate apoi talerul, 
se adaugă 0,2—2 g pulbere Ia litru şi, prin agitare (2—3 min), se 
omogenizează suspensia. Se evită o agiiare puternică, care duce 
la apariţia bulelor de aer. Ca agitator se ulilizează o baghetă de 
sticlă pe capătul căreia se fixează o foiţă de cauciuc. Agitarea se 
face prin mişcarea agitatorului de sus în jos. Se cufundă apoi tale- 
rul în suspensie şi peste 10-—15 s, când oscilațiile tijei încetează, 
se face prima citire (/=0). Citirile se fac la începul mai frecvent, 
apoi din ce în ce mai rar şi se termină Ia limpezirea totală a sus- 
pensiei. Se recomandă ca citirile să se facă la aşa interval de timp 
în decursul căruia semnul de citire să treacă peste una sau câteva 
diviziuni. Drept, cilindru de sedimentare se utilizează un vas 
Dewar, care asigură o temperatură constantă în timpul experi- 
enţei 

Balanța Figurovski permite modificarea înălțimii Ha suspen- 
sici în funcţie de dimensiunile particulelor. Pentru particule cu 
densitate mare şi cu raza particulelor cuprinsă între. (40-—60) X 
X10-% m înălțimea suspensiei se recomandă să fie de 0,5—0,8 m, 
iar pentru particule cu densitatea mică şi raza cuprinsă între (1— 
—5)-10-3 m înălțimea suspensiei nu trebuie să depăşească 0,2 m. 

Cunoscând, înălțimea suspensiei HI până Ia talerul balanței de 
sedimentare S şi timpul de sedimentare /, se va calcula viteza de 
sedimentare u: 


u=Hi/t (1V.131) 


care se utilizează pentru determinarea razei particulelor cu formu- 
la (IV.127), 

In baza datelor experimentale obținute se trasează curba de se- 
dimentare m=f(4), care exprimă creşterea masei dispersoidului 
şedimentat sau a unei mărimi proporționale cu această masă în 
funcţie de timpul experienţei . 

In cazul unui sistem monodispers, r fiind o mărime constantă, 
viteza de acumulare a sedimentului dm/dt este, de asemenea, o: 
mărime constantă şi curba de sedimentare are forma unei drepte 
care trece prin originea axelor de coordonate (figura IV. 28, curbe- 
le OB şi OA). Coeficienţii unghiulari ai dreptelor sunt diferiți şi 
depind de dimensiunile particulelor şi masa fracţiunilor respective, 

Evident dreapta OB corespunde sistemului monodispers format 
din particule mai mici, iar OA — din particule mai mari. 

Fie q masa fazei disperse conținută în suspensie, iar m masa 
fracțiunii sistemului monodispers în curs de sedimentare, depusă 


627 


o 7 CEI 


Fig. 1V.28. Curba de sedimentare a Fig. 1V.20. Curba de sedimentare a 
unei suspensii bidisperse unei suspensii. polidisperse 


cu viteza u după trecerea timpului £ la înălţimea / a suspensiei, 
atunci viteza de acumulare a sedimentului într-un sistem mono. 
dispers va fi: 

drn/dt= qu/H (4V.132) 


La integrarea ecuaţiei (1V.132) între limitele 0 şi m, respeetiv 
0 şi 4, obiinem: 


= 1 
m= 7 (1V.133) 


Atunci când t este timpul sedimenetări 
(1V.133) devine m=g. 

Deiermi dispersoidului sedimentat la timpul + cu 
relaţia (IV.133) permite calcularea razei particulelor (V.127), 
respectiv a gradului de dispersie. 

dimentarea unui sistem bidispers se deserie printr-o linie 
globală OCD, pe care apare punctul de inilexiune (figura 1V,28). 
La inceputul sedimentării ambele fracțiuni se depun împreună, de 
aceca unghiul de inclinare față de axa absciselor reprezintă stima 
unghiurilor de înclinare ale ambelor drepte OA şi OB (AC=1C,). 
Proiecţia punctului C este timpul 1 de sedimentare completă a irac. 
țiunii cu particule mai mari, iar linia CD exprimă sedimentarea 
iracțiunii cu particule mai mici, având același unghi de înclinare 
ca şi dreapta OB. Linia globală de sedimentare permite trasarea 
dreptelor de sedimentare a îracţiunilor individuale, sedimentarea 
cărora nu poate fi observată separat. Prelungind segmentul CD 
al linici globale de sedimentare până la intersecţia cu axa ordona- 
telor și ducând prin punctul de intersecţie o paralelă cu axa absci- 
selor până la intersecţia cu dreapta /C, obținem punctul final A 
al dreptei de sedimentare a fracțiunii cu particule mai mari. Dreap- 
ia de sedimentare a fracțiunii cu particule mai mici se trasează 
ducând din originea ordonalelor linia OB paralelă cu segmentul 
CD până la intersecția cu linia 4D. Segmentele mm=00,=1,4 
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complete (/=H1/u), formula 


reprezintă: masa fracțiunii cu particule mai_ mari, iar m2=010; 
„B cu particule mai mici (00,=t2Di, 010,=D1D). 

Curba de sedimentare a unui sistem tridispers se va caracteriza 
evident prin al doilea punct de inilexiune, care va indica timpul 
sedimentării complete a fracțiunii a doua, iar mai departe linia 
globală se va continua printr-un segment care va exprima viteza de 
sedimentare a iracțiunii a treia. Asitel, pentru un sistem polidispers 
relaţia m=/(?) grafic se va exprima printr-o linie curbă apropiată 
de forma. paralelei (figura ÎV.29)- 

Fie că sistemul polidispers este Iormat din n iracţiuni, iar qi, q2, 
ds, - » ga reprezintă respectiv masa îracțiunilor cu razele particu- 
Ielor ri >rz>rs>-->rm In cursul sedimentării toate iracţiunile se- 
dimentează eu o viteză proprie, conform relaţiei (IV.198). Fie că m 
este masa sedimentului acumulat în timpul £ în presupunere că 
toate fraciunile sunt în curs de sedimentare, Masa totală a se- 
dimentului m este egală cu suma maselor îracţiunilor m= mi ma-- 
Fat muta şi, conform relaţiei (IV.133): 


i Mu LA LI Anita 
m Mt pe Arte pa Ata pp Ama ş 4 
E ȘI (V.134) 
Fie că fn. fa, da, ui » da este timpul sedimentării complete a fracţii 


nilor. iar ri>rz>rs>uu: rm. In perioada inițială a sedimentări 
caracterul variaţiei curbei de sedimentare este determinat de se- 
dimentarea iracţiunilor cu cele mai mari. particule şi porțiunea 
inițială a curbei OM» este rectilinie până la valoarea (=10 (figu- 
ra 1V.29). Pentru valorile t=1, se vor sedimenta îracțiunile cu raza 
egală şi mai mare decât ru (ro=cYus=cVH/lo). După trecerea tim: 
pului î, fracțiunea qi a sedimentat în intregime și qi=mi, deci 
relaţia (UV.134) devine: 


p LE LE hi 
mat a 
dai ( H H 


Ținând cont de (1V.132), vom obline: 
am: dm 
= qui ( 


faze i dapreiă ==) 


254] (AV.165) 


(1V.136) 


unde m, este masa sedimentului depus la timpul îi. In mod ana- 
logic vom obține: 


dm, + 102 
= „spe „da IV.137 
qtqat t(n ra + ) ț ) 
sau în formă generală: 
A ea „de E, 
m aste Sa (1V.138) 
a Ei 
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şi. simplificat 
dm, 
d 


(1V.139) 


Beația (V.138) este cunoscută sub numele de relaţia Svedberg— 
den. 

Conform relației (1V.139), masa sedimentului m depus la timpul 
t scurs de la începutul sedimentării este constituită din g, masa 


racțiuniior complet. sedimentate, şi 4 Am masa _fracţiunilor. în 


curs de sedimentare. Aceşti parametri ai unui sistem polidispers 
pot fi determinaţi în mod gralic prin metoda tangentelor, utilizând 
curba de sedimentare. Trasând tangenta LM, în punctul M, al 
curbei de sedimentare (figura 1V.29), vom obline triunghiul LsAls 
de unde 


iar 


Astiel segmentul OL+, care reprezintă masa totală a dispersoidului 
sedimentat la timpul fi, este constituit din segmentele LL, care 
reprezintă masa racțiunilor în curs de sedimentare, şi OLs, care 
reprezintă masa  fracţiunilor sedimentate q;. Urmează că - orice 
tangentă trasată la curba de sedimentare într-un punct oarecare 
secționează pe axa ordonatelor un segment egal sau proporțional 
cu masa fracțiunilor sedimentate complet Ia timpul care, reprezintă 
proiecția punctului de tengență pe axa absciselor. Deci tangenta 
LaMa dusă în punctul M, va secționa pe axa ordonatelor segmen- 
tul OLa, care reprezintă masa qa a îracţiunilor complet sedimentate la 
timpul 42, iar segmentul LL» evident corespunde masei îracțiunilor 
complet sedimentate în intervalul de timp ti—fa. In modul acesta 
se determină masa îracțiunilor sistemului polidispers qi, qz, qxi - ga 
şi masa totală a dispersoidului g=qi-qa-kqs+..-+-qp. Ordonata 
maximă a curbei de sedimentare OLa reprezintă masa totală a dis- 
persoidului g=ritmax, iar raportul: 

laba 100% [i V, 

Ora 100% = 49% (1V.140) 
exprimă frecvența  gravimetrică procentuală a fracțiunii care a 
sedimentat complet în intervalul de timp fe şi tru. 

In urma analizei datelor experimentale putem trasa curbele de 
distribuţie ale sistemului polidispers care exprimă repartiția masei 
iracțiunilor sistemului polidispers în funcție de razele corespunză- 
toare ale particulei 

Insumând şi reprezentând suma frecvenţelor gravimetrice pro- 

za 


centuale ȘI Ags=q, % în funcție ae razele fracţiunilor corespun- 
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4% Fir) 

E 
Fig. 1V.30. Curba integrală de dis- Fig. IV.31. Curba diferenţială de dis- 
tribuţie tribuţie 


zătoare ale sistemului polidispers, obtinem curba integrală de dis- 
tribuţie a sistemului cercetat. (figura IV.30). In cazul dat însuma- 
rea s-a făcut incepând cu fractiunile, particulele cărora au cea mai 
mică rază şi deci procentul maxim (100%) s-a atins pentru fra: 
țiunile cu cele mai mari particule. Curba de disiribuţie diferențială 
Fir) =H(r) (figura IV.31) este mai des folosită pentru reprezenta: 
rea. polidispersiei. sistemului datorită sensibilităţii ei la cele mai 
mici variații în distribuţia fracţiunilor. Funcţia F(r) se calculează 
din curba de sedimentare pentru toate fracțiunile, utilizând metoda 
tangentelor, şi reprezintă raportul dintre îrecvența gravimetrică 
procentuală” Ag, % a fracțiunii respective (1V.140), Şi intervalul 
razelor Ar=ra—rw pentru fracțiunea respectivă: 


F(r)= SI at (UV.140) 


Curba distribuţiei diferenţiale se trasează notând pe axa ordonate- 
lor valorile F(r) pentru razele respective ++ şi rs, iar pe axa absci- 
selor valorile razelor medii: 

Pet rata 


2 


Tm (1V.L42) 
Graficul treptiiorm al distribuţiei diierenţiale este reprezentat 
prin mai multe dreptunghiuri, aria cărora este egală cu masa îrac- 
țiunilor respective ale sistemului F(r)-Ar=Ag. Curba de distribi 
ție se trasează unind punctele de mijloc ale treptelor. 


Curba distribuției diferențiale se mai poate trasa prin diferen- 
țierea grafică a curbei distribuției integrale (iigura IV.30), deter- 
[7 

[a 


minând rapoartele 


sau trasând tangente la curba distribuției 


integrale. 


Forma curbelor de distribuţie diferențială depinde de polidisper- 
sia sistemului P, care se poate exprima prin raportul: 
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(1V.142) 


Cea mai probabilă rază este raza particulelor care corespunde ma- 
ximului de pe curbă. 

Datele experimentale permit evaluarea suprafeţei specifice. (su- 
prafața unei unități de volum) a dispersoidului se. Suprafaţa unei 
fracțiuni As se poate exprima prin produsul numărului de particule 
An ale fracțiunii date şi supraiaţa particulei (sferice): 


As = Andar? (1V.143) 
Mărimea An se poate exprima prin formula: 
Am - 
An= a Ze (Va) 


unde: Am — masa fracțiunii respective; p — densitatea dispersoidului. 
Introducând. mărimea An în formula (1V.143), obţinem: 


3âm 


As ee = (1V.145) 
Suprafaţa totală a fracțiunilor sistemului se exprimă prin formula: 
3 max ii: 
zas= ENA „46 
As= ez (1V.146) 
Tan 


Fie m=XAn este masa tuturor îracţiunilor sistemului dispers, atunci 
frecvenţa gravimetrică procentuală Ag, 9% se va exprima prin re- 
laţia 


Ag= A 100% (UV.147) 
m 


Suprafaţa specifică a unei unităţi de volum a dispersoidului se re- 
prezintă raportul: 


EX 
Po 
s= == (1V.148) 
Z: v 
unde v este volumul fazei disperse, v=m/p. 
Ținând cont de relaţia (1V.147), obţinem 
3 FE 40 (m 4 
a) (m) (1V.149) 


Suprafaţa astiei calculată este cu mult mai mică decât suprafaţa 


reală, care include suprafaţa interioară a porilor şi cea a micro- 
fisurilor. 
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Lucrarea 12 


Analiza de sedimentare a unei suspensii 
în câmpul gravitațional 


Scopul lucrării: trasarea curbei de sedimentare și a curbe- 
lor distribuţiei integrale și diferenţia- 
le, determinarea gradului de polidispersie 
a suspensiei şi a suprafetei specilice a 
dispersoidului 

Utilajul, materialele şi reactivii: balanţa de 
sedimentare tip Figurovski, catetomeiru sau microscop orizontal 
echipat cu un micrometru ocular, cronometru, carbonat de calciu. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Se cântăreşte o cantitate de pulbere de carbonat de calciu sufi- 
cientă pentru a prepara o suspensie diluată de 0,5%, g/v. Analiza 
sedimentometrică a acestei suspensii se efectuează cu balanţa Fi- 
gurovski. In baza rezultatelor obţinute se trasează curba de sedi- 
mnentare m=f(), notând pe axa absciselor timpul, iar pe axa ordo- 
matelor valoarea deformirii tijei (figura IV.29). 

Curba de sedimentare se valorifică prin metoda tangentelor şi 
se determină frecvenţa gravimetrică procentuală Ag, % conform 
relației. (1V.140). 

Raporlând Ag la Ar, pentru toate fracțiunile sistemului cercetat 
se evaluează valoarea funcţiei F(r) (vezi ecuaţia” (1V.141)), după 

re se trasează graficul funcţiei diferențiale de distribuție F(r) — 
fr) (iigura IV.31). Deoarece frecvenţa gravimetrică procentuală 
a fracţiunilor se calculează pentru perechile respective Ag şi Ar, 
aspectul dependenței grafice F(7)=[(7) va fi treptiform şi curba 
distribuției diferențiale se va îrasa unind mijlocurile treptelor. (fi- 
gura IV.31) 

Utilizând datele experimentale, se trasează curba integrală de 
distribuţie q, % =f(r). Valoarea g, %/, se obține prin însumarea 
frecvenţei gravimelrice procentuale Ag, a fracțiunii cu cele mai mici 
i 
OL> 
axa ordonatelor al ultimei tangente duse la cel mai îndepărtat 
punct de la origine al curbei de sedimentare şi a irecvențelor 
gravimetrice procentuale ale fracțiunilor următoare Ag, (vezi 
(1V.140) cu raza particulelor mai mare decât ra, inclusiv a îracţiu- 
nii cu cele mai mari particule: 


dimensiuni Aqu= -100, unde L este punctul de intersecție cu 


-100 


Curba distribuţiei integrale are, de asemenea, un aspect trepti- 
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form şi se trasează unind mijlocurile treptelor, 

Trasarea curbelor de distribuţie integrală și diferenţială se poate 
ectua notând pe axa ordonatelor valoarea 4, % sau £ (7), iar pe 
xa absciselor valorile razelor medii corespunzătoare  perechilor 
Aq şi Ar. 

Suspensia cercetată se va caracteriza prin raza minimă, maximă 
şi «cea mai probabilă», de asemenea, prin gradul polidispersici P 

(vezi ecuaţia (IV.142)) şi suprafaţa specifică a dispersoidalui s; 
(vezi ecuaţia (1V.149) 

Datele se introduc în următorul tabel: 


Timpul u. 7 
is | m m [âr.m 


49%lq%| mir | PP |se m 


Capitolul IV.6 


PROPRIETĂȚILE OPTICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


1V.6.1. Difuzia şi absorbția luminii 
în sistemele coloidale 


La baza metodelor optice de studiu al sistemelor disperse se gă- 
sese. două fenomene optice complexe: difuzia şi adsorbția lumini 
In sistemele cu grad mic de dispersie, la care raza particulelor e mai 
mare decât lungimea de undă a luminii incidente (r>4), difuzia 
luminii are loc în urma refracției şi reflexiei 
In cazul sistemelor cu grad inalt de dispersie — r<107 m (r< 
<2)— difuzia luminii deierminată de fenomenul de difracție. 
privim perpendicular pe direcția fasciculului incident. de 
nă, ce vine de la sursa S prin condensorul C şi trece printr-o 
cuvă cu pereți plani-paraleli umplută cu sol incolor, vom observa 
un con luminos, care se vede bine pe un fond întunecat (figura 
1V.32). Formarea conului luminos, numit conul lui Tyndall, dese 
perit de Faraday (1858) şi studiat de Tyndall (1969), se explică 
prin faptul că particulele coloidale difizează lumina (împrăștie 
lumina în toate direcțiile) şi sistemul coloidal devine tulbure. 
Fenomenul de difuzie a luminii este insoțit întotdeauna de pola- 
rizarea totală sau parțială a luminii dihizate, gradul de polarizare 
fiind determinat de forma şi mărimea particulelor fazei disperse. 
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ta 


Fig. 1V.32. Conul Tyndall 


In conformitate cu legea lui Rayleigh, pentru sisteme format 
din particule sferice dieleclrice şi incolore intensitatea J4, a luminii 
difuzate (perpendicular pe direcţia luminii incidente) de către o 
unitate de volum a sistemului se exprimă prin relaţia: 

ni VP vot 
Ia 2Artlo (pa) = 


mană 


i (1V.150) 


unde: Jo — intensitatea luminii incidente; m — indicele de refracție 
al particulelor fazei disperse; n2 — indicele de reiracţie al mediului 
de dispersie, o — volumul unei particule; v — numărul de particule 
într-o unitate de volum al sistemului; A — lungimea de undă a lu- 
minii incidente în mediul respectiv de propagare a luminii. 

Conform relaţiei (1V.150), intensitatea luminii difuzate creşte 
o dată cu concentraţia şi dimensiunile particulelor, precum şi cu 
mărirea diferenței dintre indicii de refracție ai fazei şi mediului de 
dispers 

Intensitatea luminii difuzate variază invers proporțional cu 
puterea a patra a luminii de undă (vezi ecuaţia (1V.150)), de unde 
rezultă că undele scurte sunt difuzate cel mai puternic. Astiel 
culoarea soluției coloidale în lumina transmisă şi cea difuzată 
variază, fiind albăstruie în lumina difuzată și roşietică în cea 
transmi sistemul privit în lumina reflectată se caracterizează 
prin apariţia unei uşoare tulbureli. Acest fenomen poartă denumirea 
de opalescenţă şi este caracteristic nu numai sistemelor. coloidale, 
ci şi celor moleculare. Astfel, culoarea albastră a cerului apare 
datorită fluctuaţiilor de densitate, care provoacă fenomenul de difu- 
zie a luminii. 

Relaţia lui Rayleigh este valabilă numai pentru sisteme disperse 
cu particule sferice nemetalice (dielectrice), pentru care raza me- 
die eşte mai mică decât (2—4).10-% m (r<0,052). La creşterea 
razei intensitatea luminii difuzate se majorează şi exponentul pu- 
terii descrește până la zero în cazul parliculelor mari (grosiere), 
peniru care difuzia luminii nu mai depinde de lungimea de undâ. 
În asemenea sisteme difuzia de lumină nu se datorește diiracti 
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ci fenomenelor de reiracție și reflexie, iar sistemele în lumina di- 
iuzată nu mai au o nuanță albastruie, ei devin colorate în alb. 

In formă generală intensitatea luminii difuzate se va exprima 
prin relaţia: 


le=const în Uv.151) 


unde 0<n<4 

La trecerea luminii printr-un sistem coloidal o parte din energia 
luminii incidente se absoarbe selectiv şi sistemul obţine culoarea 
radiaţiilor complementare. 

Intensitatea fasciculului incident Jo, după traversarea unui strat 
de grosime 1 și concentraţia dispersoidului C, scade conform legii 
l.ambert-Beer până la valoarea intensității luminii transmise /, 


= pe Ci (1V.152) 


unde coeficientul molar de extineţie 2 variază cu lungimea de undă 
a luminii. Dacă slăbirea fasciculului incident are loc în urma ab- 
sorbției selective a unor radiaţii din spectrul vizibil, absorbția se 
numeşte consumptivă sau reală. Insă diminuarea intensității lumini 
incidente ([+</a) după trecerea printr-un sistem dispers are loc şi 
ca urmare a difuziei luminii. Drept consecință culoarea sistemelor 
coloidale variază în funcție de gradul de dispersie. Deoarece lumi- 
na difuzată are acelaşi spectru ca şi lumina incidentă, slăbirea 
intensității luminii incidente ca rezultat al difuziei se mai numeş- 
te absorbție conservativă sau fictivă. Legea lui Lambert-Beer. se 
va serie în cazul dat astfel 


li ae ete (1V.153) 


unde p= E este coeficientul absorbției fictive, care depinde de 
lungimea de undă ca şi intensitatea luminii difuzate. Pentru 
sisteme incolore. (e=0) relaţia (1V.153) se va translorma în ecua- 
ţia absorbției fictive a luminii: 


L=loe (V.151) 


Solii metalici se caracterizează printr-o puternică absorbție de 
lumină şi o variaţie vădită a coloraţiei în funcţie de forma şi 
mărimea particulelor. La un grad inalt de dispersie predomină ab- 
sorbția consumpti solii absorb în domeniul verde-albasiru al 
spectrului, fiind colorate în roşu. Pe măsură ce particulele se mă- 
mese, maximul absorbției se deplasează în domeniul roșu al spec- 
trului şi solii respectivi capătă o culoare albastră, iar absorbția 
consumptivă se reduce şi creşte absorbția conservătivă (fictivă). 
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1V.6.2. Metodele optice de studiere 
a sistemelor coloidale 


Fenomenul difuziei lui stă la baza următoarelor metode op- 
tice de cercetare a sistemelor coloidale: ultramicroscopie, nefelo- 
metrie, turbidimetrie. 

Ullramicroscopia se deosebeşte de microscopia obișnuită prin 
faptul că obiectul cercetat se iluminează lateral, astfel încât în 
câmpul microscopie datorită difuziei luminii apar puncte luminoa- 
se care indică prezența particulelor coloidale. Observările se fae 
pe un fond întunecat (nu în lumina transmisă ca la mieroscopul 
obişnuit), îar forța separatoare a ultramicroscopului permite detec- 
tarea particulelor cu dimensiunea de 2-3 nm. 

Cu ajutorul ultramicroscopului se pot determina raza particu- 
lelor dispersoidului respectiv şi gradul de dispersie 

Delimitând şi măsurând volumul V în cuva cu solul cercetat, se 
face numărătoarea particulelor dispersoidului în volumul respectiv. 
Dacă în volumul V se găsesc n particule, atunci numărul particuie- 
lor într-o unitate de volum » va fi: 


(1V.155) 


Cunoscând masa fazei disperse m la unitatea de volum a sistemu- 
lui, se caleulează masa unei particule Mp: 
v 
Me= 7 = Pi 


. n 


(1V.156) 


Pentru particulele sferice ; 


(1V.157) 


p fiind densitatea fazei. dispersate. 

Metoda ultramieroscopică poate iurniza informaţii indirecte. și 
cu privire la forma particulelor coloidale. In cazul particulelor asi 
metrice (bastonaşe, plăcuțe), datorită mișcării browniene, intensita- 
tea luminii difuzate variază în funcţie de poziția particulei faţă de 
fasciculul incident şi apar fenomene de «licărire> (aprindere. şi 
stingere), pe când sistemele cu particule simetrice. (sferice, cubice, 
octaedrice) se caracterizează printr-o luminozitate constantă 

Netelometria este o metodă de analiză a sistemelor coloidale, 
cu ajutorul căreia se determină concentrația și dimensiunile parti- 
culelor dispersate prin compararea intensităților luminii difuzate 
de către sistemul de cercetare şi un sistem etalon. 

Vom serie relaţia lui Rayleigh (1V.150) sub forma: 


up Se (1V.158) 
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unde 


F=240 ( 


vu este îracţia de volum a fazei disperse. 

Pentru două sisteme cu concentrațiile numerice ale fazei disperse 
egale (=) şi cu dimensiunile particulelor sferice diferite. (ri 
Şi r2), rezultă egalitatea: 


Iaca A 
== (V.159) 
Ia DI 


Când două sisteme au dimensiunile particulelor egale, iar concen- 
trajiile, numerice ale fazei disperse sunt diferite, va fi valabilă 
expresia: 


Ia, E 

De (UV.160) 
Cunoscând raportul /, /la, se poate calcula concentrația sau raza 
particulelor dispersoidului, utilizând un etalon cu concentrația sau 
dimensiunile particulelor cunoscute. 

Determinarea raportului /a, [la se face cu ajutorul nefelo- 
metrului (figura 1V.33). In cuvele de sticlă 2 şi 5 se introduc solul 
de analizat și, corespunzător, solul etalon, care se iluminează la- 
teral cu un fascicul puternic de raze paralele ale sursei de lumină. 

Lumina difuzată după reilexia pe prismele 3 și 4 pătrunde în 
ocularul aparatului. Cu ajutorul blocurilor opace 7 și 6 mărim sau 
micşorăm înălțimea coloanelor de lichid iluminate, în aşa mod în- 
cât cele două semicercuri ale ocularului să fie egal luminat: 

Este evident că în acest caz între înă 
țimile coloanelor de lichid iluminate 
şi, respeetiv, intensităţile luminii difu- 


, zate_ există o dependență invers pro- 
i porţională 
Ta he 
ez 161 
A îi Ta hu AISI) 
== 2  Determinând valorile hi şi ha, concen- 
ED trația w şi raza ri ale particulelor fa- 
7/7 5 zei disperse se vor evalua respectiv 
ZA pZ cu formulele: 
27/47 A 
a ///4/// n a 
PA PA 5 vino ae 
ZA AZ n hu 
1 Z/Z ZA „nce: va şi ra —concentraţia. și. raza 
ZZA particulelor — dispersoidului etalonului 


utilizat; ha — înălţimea coloanei de li- 
chid iluminat al sistemului etalon; Mm 
Fig. 1V.33. Netelometru —al sistemului cercetat. 
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Turbidimetria este o, metodă de determinare a concentrației şi 
dimensiunilor particulelor dispersoidului intr-un sistem dispers 
utilizând în acest scop intensitatea luminii transmise în sensul fas- 
ciculului incident. 

La trecerea luminii printr-un strat elementar de sol cu grosimea 
dx diminuarea intensității luminii d/ ca rezultat al difuziei se va 
exprima prin relaţia: 

—dr=rldx (V.163) 


unde: / — intensitatea luminii incidente; + — coeficientul care carac- 
terizează capacitatea solului de a difuza lumina şi se numeşte tur- 
biditate, 

La integrarea relaţiei (1V.163) între limitele x=0 și x=/ se 
obține 


(1V.164) 


unde D este densitatea optică. 
Conform relaţiei (1V.164), turbiditatea este o mărime invers 

proporțională distanţei pe care trebuie să o propage lumina. pentru 

a-şi micşora inlensitatea iniţială de e ori şi poate fi calculată 

dacă cunoaştem valoarea densității optice: 

3D 


7 (V.165) 


7 


Deoarece intensitatea luminii transmise poate fi exprimată prin 
diferenţa dintre intensitatea luminii incidente Jo şi a celei diiuzate 
Ia, pentru 1=1 em, ecuaţia (1V.164) devine: 


„ (1V.166) 


Cum JuZlo, dezvoltarea în serie a logariimului se poate opri la 
primul termen: 


(1V.167) 


şi în consecință 
= LL (1V.168) 


Conform relaţiei (1V.168), turbiditatea este numeric egală cu 
intensitatea luminii difuzate de 1 cm3 soluţie în toate direcţiile 
atunci când intensitatea luminii incidente este egală cu o unitate. 

Peniru sistemele care se supun legii lui Rayleigh putem scrie: 


la mm 
tre e IV. 
fe m ani (1V.169) 


unde C,=vu reprezintă frecvența de volum a fazei disperse. 
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Conform relaţiei (1V.169), turbiditatea este direct proporţională 
cu concentrația şi volumul particulelor fazei disperse. Aceasta per- 
mite determinarea concentraţiei şi dimensiunilor particulelor. dis- 
persoidului în baza măsurărilor densităților optice ale sistemelor 
de cercetat şi ale celor etalon prin utilizarea metodei comparative. 

Modificând expresia (1V.169), obținem: 


(V.170) 


unde 


Din relaţia (1V.170) rezultă formulele de calcul ale volumului şi 
razei particulelor dispersoii i 


Uv.I70 


(UV.172) 


aţia lui Rayleigh se aplică numai pentru soli diluaţi, în 
care pot îi neglijate interacţiunile dintre particule şi. fenomenul 
uziei multiple. De aceea pentru diterminarea volumului şi razei 
particulelor se utilizează mărimea turbidităţii obținută prin extra- 
polarea dependenței grafice a turbidităţii specitice [e] =7/C, de 


la Co=0: 


lelo=lim ( = (1V.173) 


In cazul sistemelor coloidale cu o dispersie mai grosieră (2 1< 
<r< LA) lesea Iui Rayleigh mu este aplicabilă şi metoda difuziei 


luminii utilizată sub forma turbidimetriei necesită calcule compli- 
cate. De aceea pentru determinarea dimensiunilor particulelor dis- 


persoidului în asemenea sisteme se folosesc formulele empirice 
ale lui Heller: 


D=hi (1V.174) 


ŞI 
= (V.175) 
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unde £ şi &' sunt constante care nu depind de lungimea de undă. 

Intensitatea luminii difuzate depinde de parametrul nondimen. 
sional Z, care caracterizează raportul dintre raza particulei r şi lun- 
gimea de undă î: 


(V.176) 


La majorarea lui Z mărimea exponentului lungimii de undă n sca- 
de, atingând valoarea 2 peniru particule cu o rază mai mare decât 
lungimea de undă. Ecuația lui Rayleigh poate fi aplicată pentru 
Z=<2. Pentru 278 valorile n sunt date în tabel: 


Valoarea exponentului. n din ecuaţiile lui Heller 
în funcţie de parametrul Z 


Bi z n z 
3812 20 2.807 55 
3,686 25 2657 [ul 
3.57 30 2593 [i 
3.436 35 2457 70 
3.284 40 2.379 75 
ENE! 45 2329 80 
3,080 54 


Utilizând fotocolorimetrul, se determină densităţile optice ale 
sistemului de studiat pentru diferite valori ale lungimii de undă, 
după care se evaluează valorile respective ale turbidităţii cu for: 
mula (1V.165). Logaritmând expresia (1V.175) şi reprezentând gra- 
fic lg în funcție de Ig, se va obţine o dreaptă, din coeficientul 
unghiular al cărcia se Va calcula valoarea exponentului lungimii de 
undă n. Utilizând tabelul de mai sus, se va determina valoarea 
Z corespunzătoare, valorii exponentului n, apoi se va calcula raza 
particulei dispersoidului cu formula. (IV.176). 

Se menţionează că metoda turbidităţii, fiind bazată exclusiv 
pe lenomenul de difuzie a luminii, se aplică numai peniru sisteme 
coloidale incolore. Această metodă de cercetare a sistemelor coloi- 
dale este preferată atunci când intensitatea luminii transmise prin 
sistem este mult mai mică decât cea iniţială. Pentru valori mici 
ale turbidităţii se recomandă folosirea metodei. nefelometrice. 


Lucrarea 13 


Determinarea razei particulelor 
unui sistem dispers pentru care este aplicabilă ecuaţia 
lui Rayleigh prin metoda turbidimetrică 


Scopul lucrării: determinarea razei particulelor dispersoi- 
dului într-un sistem dispers incolor. 


4 Chimie lizică &1 


Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolorime- 
tru, balonaşe cotate, pipete, latex de polistiren cu grad înalt de 
dispersie. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


In această lucrare cele mai exacte rezultate se obțin când se 
lucrează cu solii monodisperşi cu particule sferice. Ca modele co- 
loidale in acest sens pot servi latexurile. Prin latex se subințelege 
o suspensie de polimer sintetic cu un grad inalt de dispersie obii- 
mută prin polimerizare (nu prin dispersarea polimerilor in mediul 
de dispersie). Utilizând metoda polimerizării în emulsie, se pot ob- 
ține latexuri de polistiren monodispers cu particule perect sferi- 
ce. Latexul iniţial de polistiren se va dilua cu soluţie de 1% amo: 
niac în raportul: 1:2000; 1:3000; 1:4000; 1:5000; 1:6000; 1:8000; 
10000. Apoi se vor măsura densităţile optice ale s 
nuți cu fotocolorimetrul (vezi lucrarea 1, cap. IL. 2), utiliz 
filtrul de lumină nr. 6 (44=540 nm) şi o cuvă cu lungimea de 5 cm. 
Pentru fiecare sol se îae trei măsurări şi se determină valoarea me: 
die a extincţiei. Din datele obținute se evaluează turbiditatea 
cu formula (1V.165). Frecvența de volum a fazei disperse se de- 
termină în baza masei monomerului şi, densităţii fazei. disperse 
(densitatea particulelor de polistiren este egală cu 1,06 gem”) 
sau cu formula 


unde C este concentratia exprimată în g/cin?. 
Reprezentând grafic 1/Cu=f(C.), prin extrapolare la Ce 
obţine valoarea [7] = [r]a, care se introduce în formula (IV. 


12) 


că în formula 
(IV.172) 1 este lungimea de undă în mediul respectiv, care se de- 


termină din raportul dintre lungimea de undă în vid î+ și indicele 
de refracție al mediului de dispersie 4= JE, 
ne 
Datele experimentale se trec într-un tabel de forma: 
Fracția de _vo-l 
rea ae » Da | mem [aieuemi| rm 
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Lucrarea 14 


Determinarea razei particulelor unui sistem 
dispers pentru care nu este aplicabilă ecuaţia lui Rayleigh 
prin metoda turbidimetrică 


Scopul lucrării: determinarea razei particulelor. disper- 

soidului intr-un sistem dispers incolor. 

Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolori 

metru, balonaşe, pipete, latex de polistiren. iodură de potasiu, ni- 
trat de argini. 


„Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Pentru determinarea razei particulelor fazei disperse se utili- 
zează solul de iodură de argint obținut prin metoda condensării 
chimice deserise în lucrarea 1V-11 (său un'sol de polistiten incat 
de profesor, care peniru filtrul de lumină nr. 3 are o extincţie între 
0,7—0,95). Pentru solul respectiv se măsoară. extincţiile D utili- 
zând filtrele de lumină 1—8 ale fotocolorimetrului, lungimile de 
undă ale cărora sunt indicate în pașaportul aparatului. Pentru 
fiecare lungime de undă se fac 3 măsurări şi se calculează mărimea 
medie Dm.. (Schema fotocolorimetrului şi modul de lucru sunt des- 
crise în lucrarea 1. cap. 11.2.) Utilizând valorile Dm, cu for- 
mula (1V.165) se evaluează turbiditatea solului pentru diferite 
lungimi de undă. Apoi se reprezintă grafic Ier în funcţie de IRA. 
iar din panta dreptei obținute se calculează valoarea exponentului 
n din formula lui Heller (1V.175), conform expresiei: 


lg r=ig &'—nlgă. (Uva77 


In tabelul de mai sus găsim valoarea parametrului Z cores- 
punzătoare mărimii n. Raza particulelor dispersoidului se evaluea- 
ză cu formula (1V.176), în care A=A, este valoarea medie a lungi- 
mii de undă şi se determină din relaţia: 


(0V.178) 
Datele se introduc într-un tabel de forma: 
înca | Lungimea 
Denumirea LI 
solului [de undă in[ade | D | Da [em [ine | n | Z [rm 


Mărimea calculată r pentru un sistem polidispers reprezintă 
raza medie a particulelor, iar atunci când particula are formă ne- 
regulată, raza acesteia va fi considerată drept raza particulei sferice 
cu acelaşi volum şi se va numi rază echivalentă. 
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Capitolul IV.7 


PROPRIETĂȚILE ELECTROCINETICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


1V.7.1. Fenomene electrocinetice. 
Structura stratului dublu electric 


La suprafața de separație dintre două faze apar spontan sar- 
cini elecirice care condiționează existenţa unei diferenţe de poten- 
țial. Astiel la limita de contact Me/soluţie apare un potențial de 
elecirod ca urmare a trecerii ionilor din metal în soluție sau in- 
vers. La punerea în contact a două faze, conform regulii empirice 
a lui Cohen, faza cu permitivitate electrică mai mare se încarcă 
pozitiv. Sarcina electrică a supraieţelor de separație poate îi de- 
terminată şi de adsorbția selectivă a ionilor sau de disocierea mo- 
leculelor şi grupelor superiiciale, cât şi de adsorbţia moleculelor 
polare urmată de disocierea lor (cap. 1V.3.6; IV.4.1, a) 

Prezenţa sarcinii electrice la particulele dispersoidului poate îi 
pusă în evidenţă prin studierea fenomenelor care au loc la trecerea 
curentului electric printr-un sistem dispers. Punând sistemul dis- 
pers într-un câmp electric constant, particulele dispersoidului se 
deplasează spre unul dintre electrozi (figura IV.34, b). Acest feno- 
men descoperit de Reiss se numeşte eleciroforeză. 

Dacă într-un tub în formă de U în partea inferioară se află 
faza dispersă imobilă a unui sistem dispers, la aplicarea unei dife- 
rențe de potențial se observă migrarea lichidului spre unul din elec- 
trozi, fenomen numit electroosmosă (figura IV.34, a). In cazurile 
menţionate aplicarea unei diferențe de potenţial din exterior pro- 
voacâ fenomenul de transport al fazei disperse sau al mediului de 
dispersie, 

Experiențele au arătat că la transportul fazei disperse sau al 
mediului. de dispersie în sistemele coloidale apar diferențe de po- 
tenţial. Astiel, dacă intr-un vas de sedimentare în drumul particu- 
lelor dispersoidului care sedimentează se introduc doi electrozi la 
diferite înălţimi, între ei apare o diferență de potenţial semnalată 

de către Don (1880) şi nu- 
mită potențial de sedimen- 
tare (figura IV.34,b). 

Atunci când cu ajutorul 
unci presiuni exterioare 
se forțează lichidul să cur- 
gă printr-o diafragmă poroa- 
să, între doi electrozi aşe- 
; i den. Zati pe ambele părţi ale dia- 
fe 9 Connect inonletr de pofne.  fragmei apare o diterenţă de 
zei (e) potenţial descoperită de că- 
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Fig. Schema, experiențelor de determinare a potențialelor de curgere (a) 
şi de sedimentare (b) 


tre Quinque (1859) şi numită potenţial de curgere (figura IV. 
35, a). 


Aceste fenomene ale coloizilor numite electrocinelice apar. evi- 
den datorită sarcinilor opuse ale supraielelor de separație dintre 
aze, 

Potenţialul care apare la mişcarea relativă a fazelor în contact 
se numeşte potențial electrocinetie sau zeta (8). Valoarea poten- 
țialului. electrocinetie determinată experimental depinde de con- 
ceniraţia și valența electrolitului în faza lichidă. 

După cum s-a menţionat în capitolul IV.3,6, sarcinile suprafeţei 
din motiv de neutralitate electrică sunt compensate de ionii de 
semn contrar. (contraioni), formând un strat dublu electric (SDE) 
(figura 1V.36). 

Studiul fenomenelor electrocinetice a condus la elaborarea. teo- 
riilor stratului dublu electric şi la explicarea influenței diferiților 
factori asupra structurii. lui. 

Conform teoriei lui Helmholtz (1879), stratul dublu electric este 
asemănător unui condensator plan, ale cărui armături sunt fixate 
rigid la distanța 5, apropiată ca valoare de raza ionului hidratat 
(10-12 m), iar potenţialul electric variază liniar de la o fază la 
alta (figura 1V.36). Modelul SDE fix al lui Helmholtz nu poate 
explica fenomenele electrocinetice și influenţa electroliţilor indife- 
renți asupra potenţialului zeta. 

Particula coloidală, spre exemplu, reprezentată schematic în 
baza acestui model prin formula (mAgInI-nK*Y0, nu posedă sarcină 
electrică şi deci nu va migra în câmpul eleciric. Dacă vom âdmiie 
faptul că granița de alunecare este situată între armăturile SDE, 
atunci potențialul determinat în urma studiului eleciroforezei ar 
trebui să fie egal cu căderea totală de potenţial qa (figura 1V.36). 
Insă experiențele au demonstrat. că polențialul cleclrocinetie zeta, 
de regulă, este mai mie decât potenţialul total qo şi scade la adău- 
garea electrolitului indiferent (pe când potențialul total qe, sarcina 
căruia depinde de natura şi concentraţia ionilor determinanți de 
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Fig. 1V.36. Schema. siratului dublu 
electric Helmholtz şi căderea de po- 
tenţial 


Fig. IVAT. Schema stratului dublu 
eleciric difuz conform teoriei. Gouy- 
Chapman şi căderea de potenţial 


kA 


Yo 


Pitar 


B x— 


potenţial, nu poate fi modificat la adăugarea electrolitului indife- 
rent). 

Pe lângă aceasta, conform considerentelor hidrodinamice, grani- 
ţa de alunecare la deplasarea fazei disperse faţă de mediul de dis- 
persie e situată la o distanță mai mare decât grosimea SDE fix 6 

Dezvoltarea ulterioară a teoriei SDE a condus la elaborarea teo- 
riei stratului dublu difuz ay lui Gouy (1910) şi Chapman (1912, 
şi teoriei stratului dublu mixt a lui Stern (1924), completată de 
Graham (1941). 

Conform teoriei stratului difuz, contraionii SDE sunt atraşi de 
suprafața încărcată cu forțe electrostatice (ca şi în cazul SDE 
fix), însă în urma agitării termice tind să se dispună uniform, în 
soluţie printr-o difuzie spontană. Distribuţia contraionilor care for- 
mează stratul diiuz este asemănătoare atmosferei ionice din teoria 
Debye-Hiickel. Repartiția difuză a contraionilor duce la o scădere 
lentă a potenţialului conform unei curbe pe măsura îndepăr 
de la suprafață (figura 1V.37). 

Granița de alunecare AB coniorm teoriei SDE difuz este sit 
tă la o distanță de la suprafață A unde sarcinile ionilor determi- 
nanţi de potențial nu sunt complet compensate. Astiel potenţialul 
elecirocinetie constituie o parte din potenţialul total qo. La adăuga- 
rea electrolitului indiferent, datorită forţelor electrostatice, are loc 
comprimarea SDE, din care cauză potenţialul zeta se micșorează 
(figura IV.38). 

Neglijarea dimensiunilor proprii ale ionilor, considerându-i sar- 
cini punctiforme, a dus la obținerea unor valori teoretice ale capa- 
cităţii SDE mult mai mari decât valorile experimentale, ceea ce 
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0, 


Fag. IV. Caderea de pokeiţial în stratul dituz sub întivenfa elecirolitului in- 
diierent 


constituie una din obiecțiile de bază ale teoriei Gouy-Chapman. 

Ținând cont de neajunsurile. teoriei Gouy-Chapman, Stern a 
elaborat teoria stratului dublu mixt, conform căreia coniralonii de 
o mărime definită sunt atraşi de suprafața solidă încărcată electric 
nu numai prin forțe electrostatice, ci şi datorită forţelor de adsorb- 
ţie. Se presupune că SDE este format din 2 părți: o parte compactă 
determinată de forțele adsorbţiei specifice care acționează asupra 
ionilor ce vin în contact direct cu suprafața, şi a doua parte for- 
mată din contraioni aranjaţi sub forma stratului difuz Gouy. Di 
pendenţa potenţialului de distanța z de la suprafață în cazul mo- 
delului SDE mixt este prezentată îri figura IV.39. O parte din con- 
traionii hidrataţi se apropie de suprafața solidă la distanţa 5, for- 
mând stratul compact (stratul Helmholtz) de contraioni, și poten- 
țialul electric variază liniar cu distanţa. Restul contraionilor se gă- 
sese la o distanță mai mare, formând stratul difuz. In acest dome- 
niu potenţialul variază exponențial cu distanţa. Căderea de poten- 
țial în stratul diiuz este egală cu pu iar în stratul compact cu 
ep (figura IV.39) 

Deoarece grosimea stratului de lichid hidrodinamie aderent la 
suprafaţa solidă este mai mare decăt 6, granița de alunecare este 
considerată la distanţa A de peretele solid (A>6), iar căderea de 
potenţial din stratul difuz la granița de alunecare defineşte poten- 
țialul electrocinelie. 

Conform teoriei stratului dublu mixt, adăugarea contraionilor 
polivalenţi cu proprietăţi tensioactive pronunțate conduce nu nu- 
mai la neutralizarea particulei, ci şi la schimbarea semnului sar- 
cinii particulei, adică la schimbarea semnului sarcinii potenţial 
lui datorită adsorbţiei unei cantităţi supraechivalente de contraioni 
(ligura 1V.40). Adăugarea unei cantități relativ mici de electrolit 
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Fig. 1V.39. Schema stratului dublu electric mixt conform teoriei Stern şi căderea 
de potenţial 


*ofa 


Fig. 1V40. 
polivalenţi: 1 — 
după adsorbție 
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barea semnului, potențialului electrocinetic la adsorbţia ionilor 
derea de potenţial până la adsorbție; 7 — căderea de potențial 


8 x 


Fig. IVAl. Dependenţa potenţialului electrocinetie de concentrația electrolitului 
neinditecent; 1 — curba căderii. de potențial până la adăugarea electrolitului ne- 
indiferent; 2 — curba căderii de potenţial după adăugarea clectrolitului neindi- 
ferent; 3 —curba căderii de potenţial după adăugarea unei cantităţi considera- 
bile de electrolit neinditerent 


neindiierent care conţine ioni determinanţi de. potențial duce la 
creşterea potențialului total ep şi totodată la creşterea potenţialu- 
lui 'electrocinetic & ca urmare a adsorbției unei cantităţi mici de 
ioni determinaţi de potenţial pe suprafaţa solidă. La mărirea 
ulterioară a conceniraţiei electrolitului neindiferent potenţialul to- 
tai rămâne acelaşi, pe când potenţialul electrocinetic se micşorea- 
ză (figura IVAI). 

La adăugarea clectrolitului neindiierent e posibilă inversarea 
semnului atât al potenţialului total, cât şi al potenţialului electro- 
cinetic, Astiel, la adăugarea KI la un sol de iodură de argint obți- 
mut în exces de AgNO, valorile pozitive ale potenţialelor e şi & 
scad, devenind egale cu zero când toate sarcinile pozitive ale su- 
prafeței sunt neutralizate. ia creşterea concentrației de KI adsorb- 
ţia ionilor I- provoacă schimbarea sarcinii suprafeței care devine 
megativă (q<0, E<0) şi curba trece sub abscisă, (figura 1V.42). 
Astiel particulele coloidale pozitive: ( [mAgInAgt (1—)NOz]*rx 
+NO 3 la adăugarea unui exces de KI se vor reîncărca cu sarcină 
(ImAgIni- (nr) K+] =. 
jia pH-lui la fel cauzează modificarea potenţialului total 
q şi a potenţialului E, datorită proprietăţilor tensioactive pronunţa- 
te ale ionilor H+ şi OH-. O importanță deosebită are influența 
pH-ului asupra SDE al polielectroliților amfoteri. 

Spre exemplu, într-un mediu slab acid moleculele superficiale 
ale particulelor coloidale de hidroxid de aluminiu vor disocia con- 
form ecuaţiei: 


AL(OH)sz2Al (OH) + OH- 
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Fig. 1V42. Schimbarea semnului potenţialelor qo şi £ la adăugarea electrolitului 
noiizditerent 


Particula coloidală se va încărca cu sarcină pozitivă (0>0; £> 
>0) 

Intr-un mediu slab bazic ionizarea suprafeței particulelor coloi- 
dale are loc in modul următor: 


AL(OH) sz=Al (0H)20-+H* 


Particula colvidală se va încărca cu sarcină negativă (0<0; £< 
0). Deci la creşterea pil-ului are loc schimbarea semnului po: 
tențialelor q şi £. Este cvident că la un anumit pH, numit punct 
izoelectric (p. î.), potenţialul electrocinetic $ va avea wziloare 
nulă, iar particula se va afla în stare izoelectrică şi nu se va de- 
plasa în câmpul electric. Valoarea pH-ului la care sarcina netă a 
pasa Gus este egală cu zero se numeşte punct de sarcină zero 
p.s.z.). 

Aminoacizii, respectiv proteinele, se încarcă pozitiv sau negativ 
în funcţie de pH-ul şi tăria ionică a mediului de dispersie. Punctul 
izoelectric este o proprietate importantă și se utilizează pentru ca- 
racterizarea şi identițicarea proteinelor. 

Numărul sarcinilor pozilive şi negalive ale unui macroion amfo- 
ter în prezenia unui electrolit care se adsoarbe pe suprafața macro- 
ionului este diferit de numărul sarcinilor proprii ale aceluiaşi ma- 
croion fără electrolit. Din această cauză se introduce noțiunea de 
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punct izoionie definit ca punet de neutralitate a_maeroionilor în 
Piezența ionilor unui electiolit. Punctul de neutralitaie al maeroio- 
Hilor amfoteri la neutralizarea cu un acid sau o bază va fi numit 
punet izoeleciric. Punctul izoelectric al aminoacizilor este identic 
fu punetul de sarcină zero, pe când la polielectroliţii, amioteri 
adsorbția electroliţilor pe supraiaţa maeroionilor modifică densita- 
tea elecirică a suprafeţei şi aceste punete nu coincid, întotdeauna. 
Fiind punet de viteză zero al electroiorezei, p. i. al polieleetroliților 
amfoteri denotă că sarcina particulei la granița de alunecare este 
nulă şi nu indică sarcina nată a particulei. P. i. poate fi determinat 
prin metoda eleciroforetică notând pH-ul pentru care mobilitatea 
electroforetică este nulă. Evident prin extrapolarea p. î. la tărie 
ionică nulă se obține p. s. 

Teoria SDE Stern prezintă avantajul faţă de teoriile precedente 
de a explica calitativ și cantitativ fenomenele coloidale electrocine- 
tice. Caleulele capacităţii SDE prin aplicarea acestei teorii a con- 
dus la valori teoretice apropiate de cele experimentale, 

Completările teoriei luii Stern de către Graham se redue la in- 
troducerea noțiunilor de strat intern Helmholiz (SIH), format din 
ioni. determinanţi de potenlial deshidratați şi chemosorbiţi pe su- 
prafața solidă, şi de strat extern Helmholtz (SEH), format din 
contraioni alrăşi electrostatic, care împreună constituie stratul fix. 
A treia parte a SDE, care incepe de la SEH, este stratul difuz, 

Studiul electroforezei permite determinarea sarcinii solilor. și 
evaluarea valorii potenţialului electrocinetic £. 

La trecerea curentului electric printr-un sistem dispers contraio- 
nii mobili din siratul difuz se vor indrepta către electrodul respec- 
tiv, iar particulele încărcate se vor deplasa în direcția opusă spre 
celălalt electrod. Potenţialul electrocinetic £ care apare la granița 
de alunecare se va calcula cu relaţia Helmholtz-Smoluhowski: 


(V.179) 


unde: n — viteza de deplasare a particulelor în mediul cu viscozi- 
tatea m şi permilivitalea elecirică seo — permilivitatea vidului 
(e=8,85.10-4 F/m); H — gradientul 'de potenţial exprimat prin 
raportul dintre tensiunea £ şi distanţa dintre electrozi L măsurată 
prin interiorul lichidului: 

H=ENIVIm). 


Relaţia (1V.175) poate fi scrisă sub forma 


(V.180) 


unde u, este mobilitatea electroforetică, care se determină cu for- 
mula: 


(1V.181) 
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sv 
Relaţia (IV.179) este valabilă atunci când dimensiunile parti- 
culelor sunt suficient de mari în raport cu grosimea stratului dublu 
electric. In cazul unui sistem coloidal liofob cu grad înalt de 
persie potenţialul electrocinetic se va evalua cu relația lui Hiickel 


(V.182) 


şi are valoarea aproximativă egală cu 5-10-8 


Exprimând viteza electroforetică u în em/s, gradientul de potenţial 


va îi Hat 
cu ala cere 


țialului electrocinetie în volți în locul formulei (1V.180) se va uti- 
liza formula po EL s000v) 


u. e. s. şi pentru evaluarea valorii poten- 


Relaţia (IV.182) a fost dedusă pentru condiţiile de egalare a 
orei electrice care acţionează asupra particulei şi a forței de îre- 
care fără a ţine cont de mieşorarea vitezei particulelor prin efectul 
de iramare electroloretieă și de relaxare, Sub. acțiune campului 
electric exterior stratul difuz de contraioni al micelei se deplasează 
în sens contrar mişcării particulei coloidale. Drept consecință ap 
re efectul de frânare electroforetică a mişcării particulei. Pe lâng: 
aceasta, sub acţiunea câmpului exterior are loc distrugerea sime- 
cauzând de asemenea o micșorare a vitezei de elecirofo- 
numită frânare de relaxare. 

In baza teoriei Debye-Hiickel a eleetroliților tari, luând în 
considerație efectul frânării electroforetice, Henry generalizează 
ecuaţiile (1V.180) şi, (1V.182), sub forr 


= e în, (V.183) 


reză, 


unde valoarea coeficientului f(xr). depinde de inversul grosimii 
SDE + şi de raza particulei coloidale r. Pentru valori mari ale 
produsului x7>l, j—L5şi ecuația (1V.183) se transformă în 
(1V.180). Atunci cand srl, [1 este valabilă relaţia lui Hiichdl 
(IV.182). In domeniul intermediar al valorilor produsului % r coeli- 
cientul fler) depinde de forma şi orientarea pariculelor în câmpul 
electric 

Studiul electroforezei se poate efectua în 2 moduri: 1) macros- 
copie, urmărind viteza de deplasare a interfeței dinire soluția co- 
Ioidală și lichidul de contact; 2) microscopic, observând la ultra- 
microscop sau la microscop mişcarea particulelor într-un câmp elec- 
tric constant. 

Cel mai simplu aparat pentru cercetarea eleciroforezei prin 
metoda interfeței mobile este aparatul lui Burton (figura 1V.43, a). 
EI constă dintr-un tub larg de sticlă 3, în formă de U, la care 
este sudat un tub ingust terminat cu o pâlnie 5 şi prevăzut cu ua 
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Fig. 1V43. Aparate de macroeleciroforeză (metoda interielei mobile): a — apa- 
ratul Burton; b — aparatul Cohen; e — aparatul tip Ceaikovski 


robinet 7. Ținând robinetul / inchis, în tubul îngust 2 se toarnă o 
cantitate mică de sol, după care, prin întredeschiderea atentă a ro- 
binetului 7, canalul acestuia se umple cu sol, astiel încât în canal 
să nu rămână bule de aer şi ca solul să nu pătrundă în partea 
inferioară a tubului în formă de U. Apoi robinetul / se închide 
şi tubul 2 se umple prin pâlnia 5 cu sol. Tubul 3 se umple cu lichi- 
dul de coniact până la jumătatea înălțimii braţelor. Aparatul se 
fixează pe stativ şi, deschizând cu atenţie robinetul /, se introduce 
încet in tubul 3 soluţia coloidală, care împinge lichidul de contact 
în sus. Astfel în tubul 3 se obţine o suprafaţă de separație netă în- 
tre soi şi lichidul de contact. In lichidul de contact se introduc 
electrozi de platină 4 uniţi cu o sursă de curent continuu. Apoi în 
unul din brațele tubului 3 se observă viteza de coborâre a supra- 
îeței de separalie dintre solul colorat şi lichidul de contact. Mai 
frecvent se. utilizează aparatul Cohen (figura IV.43, b), prevăzut 
cu două robinete, ceea ce ușurează umplerea aparatului şi menţi- 
nerea_unei suprafețe de separație nete între sol şi lichidul de con- 
taci. Spre deosebire de aparatele a şi b din figuna IV.43, în aparatul 
e din aceeaşi figură, în ambele braţe ale tubului U se cufundă 'extre- 
mităţile a 2 tuburi umplute cu un gel de agar-agar, saturat cu 
clorură de poiasiu. In 2 pahare mici se toarnă soluție de sulfat de 
cupru şi se cuiundă electrozi de cupru, legaţi cu o sursă de curent 
electric continuu, şi extremităţile opuse ale tuburilor cu agar-agar. 
Astiel se înlătură polarizarea elecirozilor şi curenţii de convecţie 
care apar datorită faptului că lichidul din mijlocul tubului venit 
în contact cu electrozii la trecerea curentului cleciric se încălzeşte 
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mai puternic decât cel de lângă perete. Prin efectul Joule, inter- 
fața dintre sol şi lichidul de contact devine difuză. 

Ca lichid de contact se utilizează un ultraiiltrat sau centrifugat 
ori un alt lichid cu compoziţia şi conductibilitatea specifică x, apro- 
piate de compoziția şi conductibilitatea specifică wo a mediului de 
dispersie. 

În cazul când lichidul de contact are conductivitatea x, care 
se deosebeşte mult de conductivitatea solului +, gradientul de po- 
tenţial al solului se va evalua cu formula: 


ji pe de, (V.184) 
cpu 
3 


unde [; este distanţa dintre interfețele sol-—lichid de contact, măsu- 
rată prin interiorul solului. 

Ca sursă de curent continuu se ulilizează un transformator sau 
o baterie de acumulatoare cu tensiunea de 100—150 V. Tensiunea se 
măsoară cu un voltmetru conectat în paralel cu electrozii. Penti 
controlul intensității curentului, în serie se conectează tun mili- 
ampermetru. 


Lucrarea 15 


Determinarea potenţialului electrocinetic 
al solului de hidroxid feric prin metoda electroforetică 


Scopul lucrării: determinarea potențialului. electrocinetie 
prin metoda electroioretică (metoda in- 
teriejei mobile); modificarea lui în pre- 
zenţa electroliţilor. 

Utilajul, materialele şi reactivii: aparat de 
macroeleciroforeză, o sursă de curent continuu, voltmetru, crono- 
metru, flacoane, pipete, pâlnie, 250 ml sol de Bidroxid feric diali- 
zat, soluție HCL (0,2 mol/1), soluție NazSO, (0,01 mol/1), soluție 
KOII (0,2 mol/l), hârtie de filtru. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Aparatul de macroelectroforeză în prealabil se spală cu amestec 
cromic şi apă distilată, după care se usucă. 

Se utilizează solul de hidroxid feric preparat și dializat în mo- 
dul descris în lucrarea IV.I1. 

In 4 flacoane numerotate se toarnă câte 50 ml sol dializat şi se 
adaugă o anumită cantitate de electrolit: 


Flaconul 1 1 ml soluție HCl (0,2 mol/l) 
Flaconul 2 1 ml soluţie HCI (0,2 mol/l)+1 ml soluție 
Na2S04 (0,01 mall) 
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Flaconul 3 0,4 ml soluție KOH (042 mol/l) 
Flaconul 4 94 ml soluție KOH (0,2 mol/l)+1 ml soluție 
Na:S0, (0401 mol/1) 


In următoarele 4 flacoane (5—8) în mod analogic se prepară 
lichidele de contact, adăugând aceleaşi cantităţi de electrolit la 
50 ml de apă distilată. Apoi aparatul de electroforeză se umple <u 
soluțiile obținute şi, respectiv, cu lichidele de contact (solul din 
flaconul 1 cu lichidul de contact din flaconul 5 etc.). Inainte de a 
începe experiența, se notează poziția interfeței sol—lichid de contact 
îm ambele braţe ale tubului în formă de U, Apoi electrozii se conec- 
tează la o sursă de curent continuu şi se notează timpul. După anu- 
mite intervale de timp, înregistrate cu ajutorul cronometrului, se 
notează distanţele respective A la care se ch interfaţa sol—lichid 
de contact. Măsurările se fac pentru solul dializat, utilizând ca li- 
chid de contact apa distilată, şi pentru solurile din îlacoanele 1—4 
utilizând lichidele de contaci respective din flacoanele 5—8, 


Cu formula u= 2 m/s) se determină viteza electrotoretică pen- 


tru diferite intervale de timp şi se evaluează mărimea ei. medie 
pentru fiecare, sol. Apoi se calculează mobilitatea electroforetică 
us şi potenţialul elecirocinetic $ respectiv cu formulele (IV.181) 
şi (IV.180). Mersul electrotorezei se urmăreşte timp de 30-—40 min. 


Rezultatele măsurărilor şi ale caleulelor pentru fiecare sol se intro- 
duc în tabel. 
Concen 
fi trația ua 
Nr. lo, 
electro- Li x] 
Me, | Mal em | | t 
" [din sol, | 71, Vima | s 
mol/l lichid de 


contact, m 


Se explică rezultatele obţinute. 


Lucrarea 16 
Determinarea punctului izoelectric al gelatinei 


Scopul lucrării: determinarea punctului izoelectric al ge- 
latinei în baza variaţiei viscozităţii si 
turbidității cu pH-ul soluţiilor. 

Utilajul, materialele şi reactivii: pH-metru, fo- 

tocolorimetru, cronometru, viscozimetru Ostwald, flacoane, pipete, 
soluție de gelatină 0,75—1%, soluție HCI (0,05 mol/1), soluţie KOH 
(0,01 mol/i), alcool etilie. 

Moleculele de proteină conțin atât grupe carboxil, cât şi grupe 

aminice şi disociază în soluţii apoase ca acizi şi ca baze: 
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—COOH==—C00-+H+ 
—NHz+- HzO=NH + OH- 


In soluţiile aminoacizilor are loc trecerea protonului de la 
pa acidă —COOH la grupa bazică —NH, şi se formează amfiioi 


RC NHf 
Ncoon ” Neoo- 


Acești ioni bipolari reacţionează cu acizii şi bazele conform reac- 
țiilor: 


NHz 14 
N a cs 
COo- COoH 
NB ca „/NHa 
+OH-zR +H2O 
Ncoo- Ncoo- 


In punctul izoelectric al aminoacizilor concentraţia particulelor 
încărcate pozitiv este egală cu concentrația particulelor. încărcate 
negativ: ['NHsRCOOH] = |NH+RCOO-]. Notand prin Ka constanta 
de disociere acidă şi prin K, constanta de disociere bazică, concen- 
traţia ionilor de hidrogen în punctul izoelectric se va exprima cu 
formula: 


[= = Ko (V.185) 


unde Kuso este produsul ionic al apei. 

Macromoleculele polielectroliţilor amfoteri proteinele schematic 
exprimate prin formula HONH;—R—COOH în soluţii se încarcă 
negativ sau pozitiv, în funcţie de numărul grupelor funcţionale 
acide și bazice şi de valorile constantelor de disaciere ale acestora. 
O proteină acidă la dizolvare transmite în soiuţie un număr de ioni 
de hidrogen mai mare decât numărul ionilor de hidroxil, formând un 
pH acid, şi în consecință se încarcă cu sarcină negativă (numărul 
sarcinilor negative —COO- de pe suprafaţa macroionului fiind mai 
mare decât numărul sarcinilor pozitive —NH; ). La adăugarea unui 
acid tare disocierea grupelor acide — COOH seade, iar a grupelor 
bazice — NHsOH creşte şi numărul sarcinilor negative — COO- 
se micșorează, egalându-se în p. i. cu numărul sarcinilor pozitive — 
ia Deci p. î. al proteinelor acide se află la un pH acid mai mic 
decât pH-ul obținut la dizolvarea proteinei acide. Adăugarea în 
continuare a acidului conduce la schimbarea semnului sarcinii ma- 
croionului. La tin pH<p. î. pe suprafața macroionului predomină 
grupele pozitive — NHS . Adăugarea unei baze intensifică disocie- 
rea grupelor funcţionale acide. In consecință se măreşte numărul 
sarcinilor negative ale macroionului. Raţionamente analogice pu- 
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tem face şi în cazul proteinelor bazice la dizolvarea cărora în apă 
se obține un pH bazic. Proteina bazică se încarcă în soluţie cu 
sarcini pozitive datorită grupelor — NHsf, care predomină pe supra- 
faţa macroionului, şi la adăugarea unei baze numărul sarcinilor 
pozitive scade, egalându-se cu numărul sarcinilor, negative la un 
pH=p. i. situat mai sus de pHi=7 şi mai sus decât pH-ul obținut 
la dizolvarea proteinei bazice în apă. Adăugarea în continuare a 
unei baze va schimba semnul sarcinii macroionului de la pozitiv 
la negativ 

In p. i. proteina lipsită de sarcină se strânge în ghem, iar solu- 
ţia respectivă este nestabilă şi coagulează, caracterizându-se cu o 
turbidilate maximă. Viscozitatea soluției de proteină în punctul 
izoelectric este minimă. La un pH mai mic sau mai mare decât p. î. 
macroionul proteinei încărcat cu sarcini pozitive sau negative, în 
urma repulsiei electrostatice, îşi va. schimba configurația. Ghemul 
poliamiolitic se desiace şi soluţia de proteină devine mai stabilă, 
iurbiditatea scade, iar viscozitatea crește. Cantităţile mari de acid 
tare sau bază alcalină blochează disocierea grupelor funcționale și 
macroionul se strânge iarăși în ghem. De aceea curta n=/(PH) 
se caracterizează prin mai multe puncte extremale. Adăugarea 
unui solvent organic într-o soluție de proteină datorită efectului de 
deshidratare și micşorare a constantei dielectrice conduce la mic- 
şorarea solubilităţii proteinei şi în soluţie se produce o tulburare, 
intensitatea ei fiind maximă în p. i 


„Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Punctul izoelectric al gelatinei se determină prin măsurarea 
i sau observarea. vizuală a gradului de tulburare a so- 
Iuţiilor) şi prin măsurarea viscozităţii acestora în funcţie de pH. 

Se prepară în prealabil 200 ml soluție de gelatină 0,75—1%. 
După îmbibarea gelatinei în apă distilată, amestecul se încălzește 
pe baie de apă la 50*C până la dizolvarea completă. 

1. In 9 flacoane numerotate (1—9) se introduc câte 10 ml solu- 
ție de gelatină filtrată (0,75% sau 19). după care se adaugă solu- 
iile HCL (0,005 mol/1), KOH (0,01 mol/l) şi apă distilată în urmâ- 
toarele proporții: 


Ne. iaconlut Vic, ni vo mi vag, mi 
1 10 — a 
2 4 Fi 
3 | HI 
4 05 95 
5 — 10 
6 — 9 
7 —_ rd 
3 = 4 
9 — fă 


42 Chimie fizică 657 


Se măsoară pH-ul soluţiilor obţinute iniţial, după scara de 14 uni- 
tăţi ale pH-ului, apoi după scara de 3 unităţi ale pH-ului. După fie- 
care măsurare electrozii şi paharul in care se face măsurarea 
pH-ului se clătesc bine cu apă distilată. Apoi se măsoară cu aju- 
torul fotocolorimetrului densitatea optică a soluţiilor. pentru filtrul 
de lumină ar. 2 (1.=364 nm), utilizând cuva cu grosimea de 3 em, 
conform metodicii descrise în lucrarea 1 cap. Îl. 2. Turbiditatea 
soluţiilor se determină cu formula (1V.165). Rezultatele se trec în- 
tr-un tabel de forma: 


Nr. flaconului phl-ul soluției Ea 


Densitatea &ai| Turbititaţea 7, 


In baza datelor obținute se trasează curba r=f(pH). Punctul 
izoelectric va fi dat de valoarea pH-ului corespunzătoare turbidi- 
tăţii maxime, 

2. La adăugarea unui solvent organic în soluţiile de gelatină cu 
diferite valori ale pH-ului, apare o tulburare vizibilă, care permite 
determinarea p. i. Pentru aceasta în 8 eprubete se toarnă HCI 
(0,05 mol/)), KOH (0,01 mol/l), apă în proporțiile indicate în tabe- 
lul ce urmează şi câte 4 ml soluție de gelatină 0,75%. Amestecul 
se agită, după care în fiecare eprubetă se adaugă câte 4 ml de 
alcooi etilic sau acetonă şi iarăşi se agită. Peste un anumit inter- 
val de timp în eprubete apare o tulburare, Utilizând scara de 5 
grade, se notează gradul de tulburare al soluţiilor în fiecare epru- 
betă. Gradul maxim de tulburare 5 se observă în soluţia cu valoa- 
rea pH-ului corespunzătoare p. î. al gelatinei 

Datele se introduc în tabel. 


ea sea enen. | 
1 — 40 4 4 
2 5,5, 4 4 
3 — 6.25 4 4 
4 — 67 4 4 
5 - 6.85 4 4 
6 — 70 4 4 
XR L) 60 4 4 
8 2 5.0. 4 4 


3. Pentru a determina punctul izoelectric prin măsurarea visco- 
zităţii, în 7 îlacoane (2—8) se introduc câte 10 ml soluţie filtrată 
de gelatină 0,75% sau 1%, după care se adaugă soluţii HCI 
(0,05 mo!/1), KOH (0,01 mol/l) şi apă în proporţiile indicate în 
tabelul ce urmează (în flaconul 1 se toarnă numai apă distilată). 
Se măsoară pH-ul soluţiilor mai întâi după scara de 14 unităţi ale 
pH-ului, apoi după scara de 3 unităţi ale pH-ului, clătind bine cu 
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iecare măsurare electrozii şi paharul în care 
ii. Apoi se măsoară viscozitatea relativă a solu- 
utilizând viscozimetrul Oswald (vezi cap. 


apă distilată după 
se introduc electr 


(1V.186) 


Di 
unde: m şi no— viscozităţile soluției şi apei distilate; / şi to— 
timpurile de curgere a volumului de soluție și, respectiv, de apă 
cuprins între cotele viscozimetrului; p şi po — densităţile respective. 


Pentru soluţii diluate papo şi formula de calcul devine: 


a (V.187) 


Rezultatele experimentale se trec într-un tabel de forma: 


5 
Fun] Rt] cau ZE 


a” 
ml III 
doza | 3 


a ea aaa 
55: 
Ii ge 


In baza datelor obținute se trasează curba n-=f(pH) şi se de- 
termină punctul izoelectric al gelatinei dat de) valoarea pH-ului 
care corespunde mărimii minime a viscozităţii. 


Capitolul IV.8 


STABILITATEA ȘI DISTRUGEREA 
SISTEMELOR DISPERSE 


1V.8.1. Bazele teoriei contemporane DLVO a coagulării 


Posedând un surplus de energie liberă superficială, sistemele: 
coloidale șunt termodinamic instabile, Ele pot fi distruse atât prin 
mărirea gradului de dispersie (prin dispersare cu formarea disper- 
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siilor moleculare), cât şi prin micşorarea gradului de dispersie prin 
agregarea particulelor cu formarea unui sistem macroeterogen. Con- 
form ecuaţiei lui Thomson (1V.31), ea urmare a proceselor de disti- 
lare și recristalizare izotermă, are loc un proces spontan de micşo- 
rare a gradului de dispersie şi a suprafeței interfazice de separație. 

Particulele coloidale se află într-o continuă mişcare şi ciocni- 
rea lor poate duce la procesul de contopire a particulelor în agrega 
te tot mai mari, care se termină cu precipitarea fazei disperse şi se 
numeşte coagulare. 

După N. Peskov, sistemele coloidale se caracterizează prin stabi- 
litate cinetică şi agregativă. Proprietatea particulelor. dispersoidu- 
lui de a se menţine în stare suspendată fără a sedimenta este nu- 
mită stabilitate cinetică. Ea se manifestă în sistemele coloidale cu 
grad înalt de dispersie. Proprietatea particulelor dispersoidului. de 
a se opune agregării este numită stabilitate agregalivă. Stabilita- 
tea agregativă este determinată în fond de existența la suprafaţa 
particulelor a stratului dublu electric şi a stratului de adsorbţie sau 
de solvatare, care asigură particulelor repulsie elecirostatică ori 
le stabilizează prin acţiunea peliculelor superficiale protectoare. 

In funcție de natura peliculelor superficiale sistemele coloidaie 
au o durată de existență mai mică sau mai mare, deci se caracte- 
Tizează printr-o coagulare lentă sau rapidă. In orice sol cu timpul 
are loc un proces spontan latent de micşorare a numărului parii- 
culelor de dispersoid, proces numit îmbătrânire, deci efectul co- 

nu poate îi oprit complet niciodată, In consecință, stabili- 
tatea sistemelor coloidale este de natură cinetică. 

Dacă coagularea are loc când" particulele se ciocnesc drept ur- 
mare a mişcării browniene, ea se numeşte pericinetică şi se destă 
şoară înir-un timp îndelungat. Coagularea provocată de acţiune: 
factorilor exteriori (agitare mecanică puternică, variaţia bruscă u 
temperaturii, forță centrifugală, acţiunea curentului. eleciric, a 
ultrasunetului, a energiei radiante, a electroliţilor ete.) este numi- 
tă coagulare ortocinelică. Ea este mai rapidă decât cea pericine- 
tică 

Conform teoriei cinetice a coagulării elaborate de către Smolu- 
howski, viteza procesului de coagulare rapidă a unui sistem mono- 
dispers cu particule sferice este dală de ecuaţia unui proces biino- 
lecular prin relaţia: 


—— =Kn (1V.187) 


unde: K, — constanta de viteză a procesului coagulării rapide ega- 
le cu AD, unde: D — coeficientul de difuzie; A — distanța din- 
tre centrele particulelor necesară pentru ca forțele de coeziune să 
ducă la contopirea lor. Coagularea rapidă are loc atunci când între 
particule nu intervin forțe de repulsie şi toate cioenirile duc la 
agregare. Coagularea rapidă este vizibilă. (sistemul devine tot mai 
opalescent) şi se termină prin separarea solului în două faze 
macroscopice. Coagularea solului care prezintă o anumită stabili- 
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tate, determinată de existența unei bariere energetice de respinge- 
re, se transformă într-o coagulare lentă. Valoarea constantei de vi- 
teză a procesului coagulării lente K va îi dată de relaţia: 


K=K,Pe” masti? (IV.188) 


unde: P —factorul sterie; Emax — energia de interacţiune dintre 
particule, egală cu înălțimea barierei de energie a curbei variaţiei 
eriereiei „de interacțiune dintre particule cu distana dintre particu- 
le (n). 

dent că atunci când P=1 şi E=0, coagularea lentă se va 
transforma în coagulare rapidă. Stabilitatea agregativă este carac- 
teristică perioadei coagulării lente, când nu toate ciocnirile dintre 
particule sunt urmate de agregare. Existenţa unei bariere de energic 
între particulele care se ciocnesc determină coagularea lentă. 

Stabilitatea solilor este datorată atât iactorilor termodinamici, 
cât şi celor cinetici. Acţiunea factorilor termodinamici contribuie la 
micşorarea tensiunii superficiale, la mărirea entropiei sistemului ş 
a barierei potenţiale de energie. Factorii cinelici de stabilitate acţio- 
nează în direcţia micșorării vitezei de cioenire a particulelor. 

Stabilitatea agregativă a sistemului coloidal liofob este deter- 

inată, în temei, de către factorul electrostatic de natură termodina- 
mică, care constă în micşorarea tensiunii superficiale ca urmare 
a formării SDE. Sarcinile de acelaşi semn ale particulelor coloidale 
împiedică agregarea lor prin ciocnire, iar mărirea potenţialului 
electrocinetic” $ conduce la majorarea forțelor. de repulsie electro- 
statică dintre parlicule. Solurile îşi pierd stabilitatea şi coagulează 
la o valoare critică a potenţialului £ diferită de zero (&e+=30mV), 
când repulsia elecirostatică nu este mare şi între particule intervine 
atracţia prin forțe van der Waals. 

Stabilitatea solilor liofili este determinată, în fond, de factorul 
de solvatare de natură termodinamică. Formarea straturilor, de sol- 
vatare conduce la micșorarea tensiunii superticiale şi liofilizarea 
suprafeţei particulelor, stabilizând sistemul coloidal. 

Coniorm considerentelor termodinamice, tendința particulelor 
fazei disperse spre o distribuție uniformă este însoțită de majorarea 
entropiei sistemului şi ca urmare factorul entropie determină stabi- 
litațea sistemelor disperse. 

Un alt factor de stabilitate a sistemelor coloidale este cel strue- 
tural-mecanie de natură cinetică, care constă în formarea pe su- 
prafaţa particulelor a peliculelor superiiciale protejatoare, distru- 
gerea cărora necesită energie și timp. In tratarea problemei stabi- 
lităţii sistemelor coloidale un rol important are factorul hidrodi- 
namic de natură cinetică, care determină viteza de micşare a parti- 
culelor în funcţie de viscozitatea mediului. de dispersie, de dife- 
rența densităţilor fazei disperse și a mediului de dispersie, de 
temperatură etc. 

Coagularea solilor liofobi, după cum s-a menţionat mai sus, poa- 
te fi provocată prin modificarea factorilor externi, în special prin 
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adăugarea electrolitului. La adăugarea electrolitului, de regulă, ro- 
lul coagulant îl are ionul de semn contrar sarcinii particulei. co- 
loidale. Efectul elecirolitului se caracterizează prin prag de coagu- 
lare +, numit şi concentraţie critică de coagulare (CCC), care re- 
prezintă concentrația minimă de electrolit necesară pentru a pro- 
voca coagularea evidentă a unui sol lioiob. Mărimea inversă a pra- 
gului de coagulare se numeşte capacitate de coagulare a electrol 
tului. Pragul de coagulare este o caracieristică relativă a stabili- 
tăţii solului, fiind funeţie de concentraţia solului şi metoda de de- 
terminare, de aceea, de regulă, se indică condiţiile Ia care se fac 
măsurările respectiv 

Conform regulii empirice Schulze-Hardy, numită şi regula va- 
lenţei, atunci când valența ionilor creste in progresie aritmetică, 
pragurile de coagulare scad, aproximativ, în progresie geome- 
trică. 

Pentru explicarea fenomenului de coagulare au fost emise di- 
verse teorii. Tratarea actuală a problemei stabilităţii sistemelor. co- 
loidale se face în baza teoriei moderne <DLVO> (Derjaguin, Lan: 
dau, Verwey, Overbeck). Studiind rolul straturilor subţiri. în mod 
ficarea proprietăţilor mecanice ale solidelor, B. V. Derjaguin și co- 
laboratorii săi au demonstrat că sublierea lor dă naştere unei «pre- 
siuni de despicare», datorată excesului de energie liberă, formată 
pe, seama energiei de. umectare, Diferenţa, dintre presiunea lichidu- 
ui cara constituie pelicula şi a lichidului de volum ne va: da presiu- 
nea de despicare, care poate avea valori pozitive sau negative. 

Sunt cunoscule 4 componente ale presiunii de despicare: 1. elee- 
irostatică a forțelor repulsive, care implică un aport pozitiv la 
presiunea de despicare şi se manifestă la apropierea particulelor cu 
aceeași sarcină; 2. moleculară, determinată de energia atractivă tip 
van der Waals” (interacțiune London), care implică un aport nega- 
tiv în presiunea de despicare; 3. adsorbtivă, care apare în urma su- 
prapunerii straturilor de adsorbție, a măririi concentrației şi inten- 
sificării osmosei în direeția peliculei și implică un aport pozitiv în 
presiunea de despicare; 4. structurală, determinată de formarea 
straturilor superficiale protectoare. 

Foriele atractive sunt aditive și de «bătaie scurtă», însă cera- 
nizându-se greu, se manilestă la o distanță mai mare de circa 
10-5 m, pe când repulsia electrostatică apare la distanțe mici, de 
ordinul grosimii straturilor difuze, ca urmare a deformări recipro- 
ce ale acestora. Conform teoriei DLVO, stabilitatea dispersiilor. lio- 
fobe este determinată de balanța dintre forţele de repulsie electro- 
statică și forțele de atracţie van der Waals dintre particule 

Energia totală de interacțiune a două plăci (particule) repre- 
zintă suina energiei de repulsie E, şi celei de atracţie Ea: 


E=E+Ea (1V.189) 


In cazul valorilor mari ale potenţialelor, electrice şi ale distan- 
elor. dintre particule energia totală de interacțiune este corelată 
cu distanța h prin relaţia: 
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(V.190) 


unde: C — concentrația contraionilor în mediul de dispersie; y — 
o constantă determinată de valoarea q,; + — inversul grosimi 
stratului difuz Gouy; A — constanta lui Hammaker (constanta îor- 
jelor atractive van” der Waals). 

Reprezentând grafic variaţia sumei energiilor de repulsie E, și 
de atracție Ea cu distanța dintre particule (figura 1V.44), se obţi- 
ne o curbă E=|(h), ce prezintă un maxim la o distanță h=1/x 
(figura 1V.44). In conformitate cu ecuaţia (1V.190), E, seade mai 
abrupt (exponențial)eu. distanța h(Ep-e-* 1) în comparaţie cu 
Eu hk-2). In consecinţă, la distanţe mari, termenul atractiv îl 
depăşeşte pe cel electrostatic (E„>E,) şi energia totală de interac- 
țiune este negativă. Pe curba globală apare un minim secundar 
(al doilea). Agregarea particulelor în minimul secundar are loc, 
în temei, pentru particulele anizodiametrice cu potenţiale electrice 
mici și constante Hammaker mari şi conduce la formarea structu- 
rilor nestabile tixotropiee, care în urma unei acţiuni mecanice tree 
în stare de sol. La distanțe mici (hs1/x) forțele electrostatice 
depășesc pe cele atractive şi energia totală este pozitivă, deci între 
particule apare repulsie. Dacă particulele posedă energie cinetică 
necesară pentru depăşirea barierei de energie Emas, ele vor cădea 
în «groapa de potenţial» primul minim al curbei globale E= 
=/(h). Deci, la distanie foarte mici (h< 1/4). forțele atractive iarăși 
le depășesc pe cele repulsive şi ciocnirea dintre particule duce la 
coagulare. 


+ Ca Cs 
h 
Fig. IV44. Energia de interacțiune Fig. 1.16. Curba energiei d 
dintre două particule coloidale în func țiute dințre două perie colo 
ție de distanță: E, Cemergia de re. luncție de concelivalia cect 
pulsie; E Cenergia de atracție; E congulani: Cta Ce 


energia totală. 


In concepţia actuală, conform teoriei DLVO, acțiunea electroli 
tului coagulant se interpretează în modul următor (figura IV.45 
la creşterea concentraţiei elecirolitului curba globală a energiei de 
interacţiune dintre particulele coloidale coboară şi la o anumită 
concentrație Cs=CCC se ailă sub abscisă, ceea ce inseamnă că nu 
mai există repulsie între particule şi orice ciocnire este urmată de 
coagulare. Procesul coagulării cu electroli 
2 cazuri limită: 1) coagularea de neutralizare; 2) coagul 
concentrare. Coagularea. de neutralizare se realizează pentru solii 
caracterizați printr-o valoare mică a potenţialului q. Sub acțiunea 
ionilor coagulanți deierminanţi de potenţial sarcina particulelor 
se neutralizează, cauzând micşorarea forțelor de repulsie electro- 
Statică. 

Coagularea de concentrare se observă, de obicei, în cazul solilor 
caracterizați printr-o valoare mare a potenţialului şi se produce 
în urma «comprimării» stratului difuz Gouy. In cazul coagulării de 
concentrare, conform teoriei DI VO. relaţia dintre concentraţia cri 
tică de coagulare şi sarcina ionului coagulant are forma: 


e (RT) 
CCC natur 


(V.191) 


undei C—o constantă care slab depinde de asimetria electrolitu- 
lui; e — sarcina electronului; e — permitivitatea soluției; RT — 
energia mişcării termice a unei particule; z — sarcina contraionulu 


A — constanta lui Hammaker. Relaţia (IV.191) constituie o argu- 


mentare teoretică a regulii valenţei. In cazul coagulării de neutra- 


lizare teoria DLVO denotă micşorarea exponentului sarcinii z a 
contraionului din ecuaţia (1V.191) până la valoarea 2. 
In cazul coagulării cu ioni mono-, bi. şi trivalenţi, dacă admi- 


tem valoarea unitară a CCC pentru ionii coagulanți monovalenţi, 
conform ecuaţiei (1V.191), obţinem raportul: 
1 


, , = als 
cec(r):cce(n):ece(1)=1 SE: 5 


729-111 
(1V.192) 


Compararea datelor experimentale cu relaţia (IV.192) indică o con- 
cordanță satisfăcătoare. Pentru solul AsaSa, conform cercetărilor 
efectuate de Schulze şi Freundlich, pragurile de coagulare ale ioni- 
lor. mono-, bi- şi irivalenți se găsesc în următoarele. raporturi: 
350:11:1 respectiv, 531:74:1. Divergenţa dintre datele obținute 


de diferiţi autori se explică prin nerespectarea condiţiilor identice 
de obţinere a solilor şi de determinare a pragurilor de coagulare. 


In. corespundere cu relația (IV.191), concentraţia critică de 


coagulare d 


cpinde de sarcina ionului coagulant şi nu depinde de 
natura acestuia. Cu toate acestea, a fost evidențiată o dependență 
a capaci de coagi e dimensiunile şi gradul de hidratare 
ale ionilor, redată prin următoarele serii liotrope (serii Hoimeister) 
peniru cationi şi anioni monovalenţi: 
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Fig. IV46. Coagulare dublă 


Lit<Nat<K*<Rbt<Cst 
şi 
Cl-<Br-<l-. 
Capacitatea de coagulare la ionii de aceeași valență scade o dată cu 
gradul de hidratare şi creşte o dată cu volumul ionilor şi capacitatea 
ior de adsorbție. 

Coagularea cu ioni polivalenți (Fe2+, A+, Th) este însoţită 
de inversarea sarcinilor particulelor coloidale. La adăugarea ionilor 
polivalenţi cu sarcină opusă particulelor coloidale, potenţialul elec- 
trocinetic £ se micşorează atingând la concentrația Ci a electroi 
tului valoarea critică Er (figura 1V.46). In intervalul de concentraţii 
C.—C2 cationii polivalenţi coagulanţi se adsorb pe suprafaţa parti- 
culei coloidale, neutralizând sarcina particulei (5 =0). Adăugarea în 
continuare a contraionilor polivalenți într-o cantitate supraechiva- 
lentă conduce la reîncărcarea particulei și la restabilirea unui nou 
strat dublu electric. Mărimile potenţialului electrocinetic cuprinse 
între valorile —8ce şi “Eee nu conferă repulsie între particulele co- 
1oidale și solul coagulează, deci intervalul concentraţiilor Cr 
ale electrolitului coagulant constituie domeniul de coagulare. în ii 
tervalul de concentraţii C2—Cs ale electrolitului coagulant (dome- 
niul de stabilizare) la majorarea concentraţiei electrolitului valoarea 
poz a potenţialului electrocinetic creşte, conferind particulelor 
stabililate agregativă. Ca urmare a creşterii energiei repulsive din- 
tre particule, are loc procesul invers coagulării, numit peptizare. Con- 
centraţia Ca a contraionilor polivaleni, la care solul devine stabil prin 
inversarea sarcinii, se numeşte concentraţie critică de stabilizare 
(CCS). Mărirea în continuare a concentraţiei electrolitului (C> Ca) 
conduce la comprimarea SDE şi micşorarea patențialuiui £, urma 
de o coagulare de poncentrare (domeniul de coagulare). Astfel, ca 
rezultat al acţiunii ionilor polivalenţi sunt atestate două praguri 
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de coagalare şi un prag de stabilizare, care corespund respectiv 
cencenirațiilor Ci=CCC(l) Cs=CCC(II) şi Cs= CCS. 

Deseori, Ia introducerea rapidă în sol a contraionilor polivalenți 
are loc reincărcarea particulelor şi se observă numai al doilea 
domeniu de coagulare, iar al doilea prag de coagulare are o va- 
loare cu mult mai mare decât cea prevăzută de regula valenţei. 
Drept consecinţă, fenomenul de alternanță a zonelor de ștabilizare 
şi coagulare s-a numit inițial «serii neregulate de coagulare». 

Coapularea cu ioni polivalenți hidrolizabili denotă dependenţa 
pragurilor de coagulare de valorile pH-ului, temperaturii, concen- 
trației, de modul de preparare şi vârsta solului. 

Adăugarea compuşilor macromoleculari și a coloizilor de aso- 
ciaţie solubili în apă, ca proteinele, săpunurile, amidonul şi deri- 
vaţii săi ele. la coloizii hidrofobi, de regulă, măreşte stabilitatea 
acestora. Acţiunea stabilizatoare constă în formarea pe suprafața 
particulelor a peliculelor protectoare de o elasticitate şi viscozitate 
ridicată, cât şi în liofilizarea suprafeţei particulelor, Întrucât lun- 
gimea macromoleculei & de cinca zece ori mai mare decât diametrul 
particulelor coloidale, acestea vor adera adsorbtiv la macromolecu- 
le, formând agregate în formă de lanţuri. Astfel ia naştere o reţea 
spaţială care împiedică ciocnirea dintre particule. Capacitatea pro- 
tectoare a polimerului se exprimă empiric prin indicele de protecţie 
S, care reprezintă cantitatea de protector exprimată în grame, nece- 
sară pentru slabilizarea unei unităţi de volum de soluție coloidală 
şi se evaluează cu formula: 

V, 
s= -$2%2 (an) (1V.193) 


unde: C, — concentraţia soluţiei substanţei protectoare, g/l; Mp 
volumul soluției substanței protectoare, 1, necesar pentru stabiliza- 
rea volumului V, ], de sol. 


Lucrarea 17 


Determinarea concentraţiei critice de coagulare 
a unui sol liofob şi stabilizarea lui 
cu substanţe macromoleculare 


Scopul lucrării: determinarea concentraţiei critice de 
coagulare a unui sol de hidroxid feric cu 
contraioni mono:, bi- și trivalenţi; verifi- 
carea concordanței datelor obţinute cu re- 
gula Schulze-Hardy, stabilizarea solului 
de hidroxid feric cu gelatină şi determina- 
rea indicelui de protecţie al gelatinei fa- 
ță de solul respectiv. 
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Utilajul, materialele și reactivii:  fotoelectro- 
colorimetrui, reşou, baie de apă, flacon, eprubete, biurete şi pipete 
gradate, soluție saturată de FeCla, soluții KCI (3 mol/1), K2S0s 
(0,05 mol/1), Ks[Fe(CN)s] (0,005 mol/1), de gelatină (0,01—0,05%). 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 
Procesul de coagulare poate fi studiat prin metoda vizuală, ob- 


servând apariţia tulburării în urma adăugării electrolitului coagu- 
lant, sau prin metoda turbidimelrică. 


Metoda vizuală 


In prealabil se prepară 400 ml sol de hidroxid feric prin reacţia 
de hidroliză (vezi lucrarea 1V.11). Concentrația critică de coagulare 
se determină prin adăugarea la sol a următoarelor soluții: KCI 
(3 mol/1); K+SO4 (0405 mol/1); KaFe(CN)s (0:05 mol/1). 

In 6 eprubete se toarnă, din biuretă, conform proporţiilor in- 
dicate în tabel, volume diferite de elecirolit coagulant, după care 
se completează cu apă distilată până la 5 ml. In fiecare eprubetă 
se adaugă cu pipeta câte 5 ml sol de hidroxid feric, se agită de 
câteva ori şi se aşază într-un stativ. După o oră, fiecare eprubetă 
se examinează pe un fond deschis şi se notează cu semnul «+» 
existența coagulării evidente, iar cu semnul «—> absența coagu- 
ării. Eprubeta ur. 1 serveşte ca etalon de comparare pentru, toate 
seriile de măsurări. Din datele obţinute poate fi calculată mărimea 
aproximativă a CCC, Pentru a obține o valoare mai precisă a 
CCC, se recomandă efectuarea seriei a doua de măsurări, astiel 
încât concentrațiile electrolitului coagulant să fie cuprinse între 
concentrația critică de coagulare. aproximativă şi cea precedentă 
(cza mai mare concentraţie a electrolitului care mu a provocat 
coagularea) 

Dentru Obținerea rezultalelor şi mai precise, se efectuează a 


traia scrie de măsurări, conform tabelelor: 
Prima serie 
Numărul eprubetei Ca je a pe d poz st li C 
Volumul solutiei 3 mol/! KCI, ml îi le pi eee 
Volumul apei, ml 30 ză ||ces [oezal| e o 
Volumul solului, ml 150 Poca pots |e ci [eta pa 
Rezultatele observaţiilor = | ice 
Seria a doua 
Nemă ei i 3 6 
Volumul soluției 3 mol/! KCI, mi 2 24 30 
Volumul apei, ml 3 26 2 
Volumul solului, ml 5 5 
Rezultatele observaţiilor = + 


667 


Seria a treia 


umărul eprubetei 
lumul soluției 3 mol/! KCI, mi 
Volumul apei, mi 

Volumul solului, m 

Rezultatele observaţiilor li 


2 

2.65 

2:95 
5 


Concentrația critică de coagulare se calculează în baza măsură 
rilor seriei a treia cu formula: 
= CVei 
CCC= 7 (1V.194) 
soi 


unde: C — concentraţia soluţiei de electrolit; Ve — volumul soluției 
de electrolit; Vio: — volumul solului. 

De exemplu, în iseria a treia de măsurări, coagularea a avut iloc 
între valorile 2,7 ml şi 2,75 ml ale electrolitului coagulant, de 
aceea Ve se va considera media aritmetică a acestor valori 

La evaluarea CCC, trebuie să se țină seama şi de diluţia solului 
cu soluţia sării, astiel: 


CCC= 


72 


m) 


10 


O818|. 


Pentru electroliții coagulanţi K2S04 şi Ks[Fe(CN)s] se etectu- 
cază, de asemenea, 3 serii de măsurări și se evaluează concentrațiile 
critice de coagulare. Apoi. se determină raportul concentrațiilor 
critice de coagulare cu KCI, K2504 Ks[Fe(CN)s] şi se verifică 
regula Schulze-Hardy. Se trag concluzii 

Pentru a studia acţiunea protectoare a gelatinei asupra solului 
de, hidroxid feric, în prealabil se prepară 100 ml soluţie 0,05% 
gelatină. După imbibarea gelatinei în apă distilată timp de 20 
30 min, amestecul se încălzeşte pe baia de apă la temperatura de 
50*C, până la dizolvarea completă a gelatinei. 

In 10 eprubete se toarnă, conform tabelului, câte 5 ml soluţie 
coloidală_ de hidroxid feric. soluție 0,05% gelatină, un volum de 
soluție K2S04 (0,05 mol/I), care corespunde concentrației criti 
de coagulare și apă distilată, astiel încât volumul total al soluţiei 
în fiecare eprubetă să fie egal cu 10 ml. Soluţia de electrolit se 
adaugă peste 15 min după introducerea gelatinei în sol. 


so 


SES BI EEIE 


Volumul soluției de gelatină, mi 


Volumul solului, ml 

Volumul apei, ml, (Se completează cu «pă 
distilată până 1a 10 ml. ținând cont de vo-l 
juma solului, solutiei de gelatină și de ec. 
trolit 

Volumul soluției K»SO4 


668 


Peste 3—5 min se notează cu semnul «+-> existența coagulării 
şi cu semnul «—> absenţa acesteia. Cu formula (1V.193) se calcu- 
lează indicele de protecţie S, g/|, al gelatinei faţă de solul hidroxi- 
dului feric, utilizând volumul minim al soluţiei de gelatină Vp, 
care. împiedică coagularea solului. 


Metoda. fotoelectrocolorimetrică 


Deoarece în urma coagulării dimensiunile particulelor. disper- 
soidului se măresc, procesul este însoțit de intensificarea difuziei 
de lumină şi deci de majorarea densităţii optice D şi a turbidi- 


Ținând cont de faptul că solul hidroxidului feri este colorat 
şi absoarbe lumină, măsurările optice se efectuează utilizând filtrul 
de lumină roşu cu lungimea de undă a luminii incidente 4=620— 
—625, nm. 

Pentru determinarea CCC a solului de hidroxid feric cu electro- 
liţii coagulanți KCI, K:S504, Ka[Fe(CN)sl, în 10 eprubete se intro- 
duc câte 5 ml sol de hidroxid feric, apă Şi electrolit în proporțiile 
pe care le veţi indica în tabel, astfel încât volumul total al soluției 
să fie egal cu 10 ml. 


Volumul solului, mi 
Volumul apei, ml 


Volumul electrolitului, ml | 


înaintea măsurărilor 


Electrolitul coagulani se adaugă cu 2 mii E 
rii 


fotocolorimetrice, Se măsoară densitatea optică (metodica măsu 
vezi în lucrarea Î, cap. [1.2) şi cu formula 
23 D. 
7 


se evaluează turbiditatea. 
Datele se introduc într-un tabel de forma: 


Kc K+SO, KalFe(CN)al 
Volumul electrolitului 
coagulant, mi 


mem] DD |remi| D |r.em-t 


669 


E) 


[=] 


= 


Vsu 


Fig. 1V47. Variația turbidităţi Fig. IVA8. Variația turbidităţii cu 
lumul electrolitului coagulant volumul soluției stabilizatorului 


Apoi se trasează curba variaţiei x a turbidităţii o dată cu volumul 
sau concentrația electrolitului (figura 1V.47) 

Din graficele obținute se determină volumul minim al electrolitu- 
lui Va, la veare turbiditatea atinge valoarea maximă şi cu: formula 
(1V.194) se evaluează concentraţia critică de coagulare CCC pentru 
fiecare electrolit coagulant. Considerând pragul de coagulare cu 
Ka [Fe(CN)s] egal cu unitatea, se calculează raportul concentra: 
critice de coagulare cu KCI, K2S0,, Ks|Fe(CN)e], comparân 
cel obținut teoretie (vezi ecuaţia 1V.192)). 

Peniru a studia acțiunea protectoare a gelatinei asupra solului 
de hidroxid erie, prin metoda îotoeleetrocolorimetrică se prepară 
aceeaşi serie de soluţii ca în cazul aplicării metodei vizuale, res- 
pectând indicaţiile recomandate. In 10 eprubete se toarnă, confori 
indicaţiilor din tabel, câte 5 ml soluţie coloidală de hidroxid feric, 
soluţie 0,5% gelatină, începând de la 0,5 ml şi mărind treptat volu. 
mul cu 0,25 sau 0;5 ml (conform experienței preventive), un volum 
de electrolit care corespunde CCC determinate prin metoda. foto- 
colorimetrică în aceleaşi condiţii. (aceeaşi diluție a solului iniţial) 
şi apă distilată, astiel încât volumul total al soluției în fiecare 
eprubetă să fie egal cu 10 ml. Electrolitul se adaugă peste 15 min 
după introducerea gelatinei în sol. Densitatea optică a soluţiilor 
obținute se măsoară la 2 min după adăugarea electrolitului coagu- 
lanţ, apoi cu formula 


cu 


230 
] 
se determină turbiditatea. Valorile D şi r se introduc într-un tabel 
de forma: 
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Volumul solului, mi ] 


Volumul soluției de gelatină. mi ] 


10, mi, ținând cont de volumul solului, 
soluției de gelatină şi de electrolit 


Volumul soluției de K;SO, care co: 
respunde CCC, mi 


Volumul apei, mi E completează cu apă distilată până la 


ă curba variaţiei turbidităţii cu volumul soluţiei de ge- 
ura 1V.43) 

Din grafic se determină volumul minim V, al soluţiei de gelatină 

pentru care soluţia coloidală nu coagulează şi cu formula (1V.193) 

se deterri indicele de protecţie al gelatinei faţă de solul de hi- 
droxid feric. 


Lucrarea 18 


Studierea fenomenului coagulării duble 
(serii neregulate de coagulare) 
prin metoda fotoelectrocolorimetrică 


Scopul lucrării: determinarea regiunilor de coagulare şi 
de stabilizare ale solului de iodură de ar- 
gin la adăugarea electrolitului coagu- 
lant, care conţine cation polivalent. 

Utilajul, materialele şi reactivii:  fotoelectri 
colorimetru, flacoane, eprubete, biurete și pipete gradate, soluții: 

AgNO; (1-10-4 mol/)), KI (4-10-% mol/l), AI(NO); (21xX 

X10-3. mol/l; 2,1-10-+ mol; 2,1-10-2 mol/l; 2,1-10-2 mmol/1) "său 

Ala(S04)s (1.05-10-5 mol/l; 1,05-10-+ mol/l; 1,05-10- mol/l; 1,05% 

X10-2 mol/l). 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


In 20 eprubete se introduc, în proporţiile şi ordinea indicată 
în tabel, soluție de AI(NO5)s sau Al2(S0,)a cu concentraţia indi- 
cată, apă distilată, 10 ml soluţie AgNO; (1-10-+ mol/l) şi 10 ml 
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soluție KI (4-10-+ mol/1). Soluţiile se agită bine și, folosind filtrul 
de lumină albastru, se măsoară densitatea optică peste 10 min după 
adăugarea soluţiei de KI. Cu formula 


se evaluează turbiditatea. Datele se introduc în tabel: 


3 | Volumul | Concentrația 'olumul | Volumul |Concentra-| Ș î 
2 Lotoțiende ommeteteztie | vu,o |aelumul | Melumul [asorta] £ î 
3. [Ar oda] ţii de | mi [AeNo [KI |ie AI(NOD 5 
3 [7 mia Onu, moni rii mi | îns [5 

zE mol se]: 
1 | 00 10| 1 10 

2 | 04 96 | 10 10 

3 | 06 04 | 10 10 

4 08 02 10 10 

5 | ou 09 | 10 10 

s 0.2 08 10 10 

7 | 03 07| 10 10 

8 | 95 5 10 

9 | 08 2 | 10 10 

10| 10 00| 10 10 

n | 02 08 | 10 10 

12 0,3 07 10 10 

13 | 05 05 | 10 10 

14 | 08 02 | 10 10 

15 | 19 oi | 10 10 

15 | 02 08 | 10 10 

17| 03 07 | 10 10 

18 | 05 05 | 10 10 

19 | 08 92| 1 10 

20 |_10 00 | 10 


Datele obţinute se exprimă sub forma unei curbe a relaţiei din- 


ire densitatea optică 


şi logaritmul concentraţiei electrolitului coagu- 


lant (figura IV.49). 


D 


] mm IV 1gc 


Fig. 1VA49, Determinarea domeniilor de coagulare și stabilizare prin mă. 
surarea densităţii optice 
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In domeniul ] al figurii 1V.49 solul este stabil gi densitatea optică are 
o valoare mică. La creşterea concentrației Al(NO4)s peste concen- 
traţia critică de coagulare CCC (domeniul 1) are loc coagularea 
(domeniul 11), la creşterea ulterioară a concentraţiei electrolitului 
coagulant domeniul 1 de coagulare dste înlocuit de domeniul III 
de stabilizare, care, la rândul său, la concentraţii mult mai mari 
de AL(NO4); se transformă într-un domeniu nou de coagulare (IV). 

Inversarea sarcin particulelor coloidale negative ale solului 
de Agl cu săruri de aluminiu la un pH<4,5, se datorește adsorbției 
ionilor Al*+, iar la un pH:>5 ionilor hidrolizaţi cu structura Als(OH)4* 
şi altor specii ionice obținute în urma hidrolizei AI(NO3)s la pH-uri 
mari. 

Din graficul obținut se. determină 2 concentrații critice de co- 
agulare — CCC (1) și CCC (11) — şi o concentrație critică de sta- 
bilizare CCS. Se trag concluzii 


Capitolul IV.9 
SISTEME MICROETEROGENE 


Emulsiile şi spumele aparțin sistemelor coloidale cu dispersie 
inferioară (D=105—107 m-!) şi sunt cunoscute sub denumirea de 
sisteme microeterogene (sau pseudocoloizi), iar cele tipice coloidale 
sub denumirea de ultramicroeterogene. 


IV.9.1. Emulsii 


Emulsiile sunt sisteme mieroeterogene constituite din două li- 
chide nemiscibile sau slab miscibile, dintre care unul — faza disper- 
să — este dispersat sub formă de picături fine în altul — mediul de 
dispersie —, care intă faza continuă. 

Contorm polar fazei disperse şi a mediului de dispersie, 
emulsiile se clasifică în: directe de tipul ulei în apă (U/A) şi indi- 
recte de tipul apă în ulei (A/U). 

Stabilirea tipului emulsiei se poate efectua prin diferite metode. 
Astiel tipul direct de emulsie (U/A), posedă o conductibilitate elec- 
trică mai mare decât tipul indirect (A/U), mediul dispers polar fii 
mai conductibil decât cel nepolar. Aplicarea coloranților selectivi 
solubili în faza dispersă sau în mediul de dispersie și examinarea 
emulsiei la microscop, de asemenea, ne permit să distingem tipul 
emulsiei. Metoda amestecării este un procedeu de identificare a 
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tipului emulsiei care se reduce la apropierea pe o lamelă microsco- 
pică a unei picături de emulsie cu o picălură de apă: contopirea 
picăturilor va avea loc în cazul emulsiei directe (U/A), pentru care 
mediul de dispersie este polar. 

Coniorm concentraţiei fazei disperse, emulsiile se clasifică în: 
diluate, concentrate şi gelatinoase. În emulsiile diluate faza disper. 
să ocupă nu mai mult de 0,1 din volumul total. Aceste emulsii 
au proprietăţi comune cu soluţiile coloidale lioiobe, diametrul parti- 
culelor sferice a fazei disperse fiind de dimensiune coloidală. Emul- 
siile diluate se pot obţine spontan în absenţa unui agent de emul- 
sionare şi sunt suficient de stabile în prezența unui electrolit. 

În emulsiile concentrate, faza dispersă constituie <74% din volu- 
mul total al sistemului. In cazul unui sistem conceatrai monodis- 
pers aranjamentul cel mai compact al picăturilor fazei disperse are 
loc atunci când fiecare picătură este înconjurată cu alte 12. Atunci 
când valoarea îracției de volum a fazei disperse este mai mare de 
74% şi poate atinge 99,7%, se obțin emulsiile gelatinoase. [n acest 
caz picăturile fazei disperse se deformează reciprot, transformân- 
du-se în poliedre, separate prin pelicule subţiri ale mediului de 
dispersie. Se formează astfel o structură celulară de «fagure», care 
posedă proprietăţi mecanice similare cu ale gelurilor. 

Emulsiile concentrate şi gelatinoase sunt stabile numai în pre- 
zenţa emulsionantului. 

FEmulsiile se obţin prin dispersarea mecanică a unui lichid în 
altul în dispozitive numite omogenizatoare sau prin utilizarea ultra- 
sunetului. Pentru a micşora energia interfacială, în sistem se adau- 
gă al treilea component stabilizant — emulsionantul. Natura em 
sionantului determină nu numai stabilitatea, ci şi tipul emulsiei. 
în calitate de emulsionanți se pot utiliza săpunurile şi alți agenţi 
activi de suprafață ca substanțele macromoleculare, pulberile cu 
grad înalt de dispersie 

De regulă, emulsionantul care se dizolvă mai bine în mediul po- 
lar față de cel nepolar stabilizează emulsiile directe(U/A) şi in- 
vers. Aranjarea moleculelor substanțelor tensioactive pe suprafața 
particulelor fazei disperse cauzează micşorarea tensiunii superiicia- 
le interfaciale şi este redată în figura 1V.50. 


Fig. IV.50. Schema emulsiilor stabilizate de tip U/A (a) şi A/U (8) 
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Evident, tendinţa de a forma particule disperse sferice o va avea 
acel lichid, în care emujsionantul este mai puţin solubil și care 
are deci o tensiune superficială mai mare. 

Moleculele bipolare (amfiiile) ale emulsionantului in dependenţă 
de contribuția părții hidrofile şi-celei hidrofobe (lipofile), conform 
balanței hidrofile-lipotile (BHL) a moleculei, pot stabiliza atât 
emulsiile directe, cât şi cele indirecte. Emulsionanţii emulsiilor 
directe (U/A) se caracterizează cu o hidrofile mai pronunțată 
Creșterea lungimii catenei de hidrocarbură măreşte lipofilia _(hi- 
droiobia) moleculei tensioactive şi într-un anumit domeniu al BHL 
moleculele emulsionantului vor stabiliza emulsiile inverse (A/U). 
Astiel, emulsionanţii hidrofili care au o afinitate mai mare fără de 
mediul polar vor stabiliza emulsiile directe (U/A) şi invers, emul- 
sionanţii hidrotobi cu afinitate mai mare față de mediul nepolar 
vor. stabiliza emulsiile inverse (A/U). Atunci când în molecula 
difilă predomină contribuţia hidrofilă (sau hidrofobă), substanța 
se va dizolva preferenţial respectiv în mediul polar (sau nepolar) 
şi nu se va acumula la granița interfacială. 

In, cazul emulsionanţilor solizi, particulele de pulbere hidro- 
filă sau hidrofobă 'se repartizează” pe suprafaţa picăturilor, fazei 
disperse şi ca urmare lichidul care umectează mai bine pulberea 
devine. mediu de dispersie (fig. IV:51). 

Stabilitatea emulsiilor este determinată de mai mulţi factori. 
In cazul emulsiilor directe (U/A), adsorbţia substanțelor tensio- 
active ionogene la intertaţa celor două lichide conduce la formarea 
stratului dublu electric şi stabilitatea emulsiei este determinată de 
factorul electrostatic. Totodată, hidratarea suprafeței. picăturilor 
prin intermediul grupărilor polare ale emulsionantului conduce la 
stabilizarea emulsiei prin factorul de solvatare, care creează şi o 
presiune de despicare la interfaţa lichid—lichid. Stabilitatea emul- 
siilor concentrate şi gelatinoase de ambele tipuri este determinată 
de acțiunea protectoare a filmelor superficiale cu proprietăţi vâsco- 
elastice și rezistență mecanică (factorul structural-mecanie de sta- 
ilizare este abordat în lucrările lui Rehbinder şi Derjaguin). 

Emulsiile indirecte sunt stabilizate de factorul entropie care se 
manifestă prin adsorbția la interfaţa lichid—lichid a substanţelor 
tensioactive cu catene lungi, ce exercită o mişcare microbrownjană. 

Existenţa factorilor de' stabilizare face ciocnirea dintre picătu- 
rile fazei disperse evasielastică şi împiedică contopirea (coatescen- 
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Fig. IV51. Schema emulsiilor stabilizate cu emulsionanți solizi hidrofili (a) şi 
hidrotobi (b) 


675 


ţa) lor. Coalescența este un fenomen de contopire a particulelor mici 
sferice în particule mai mari, de asemenea sferice, și în final con. 
duce la spargerea emulsiei, adică la separarea lichidelor. 

În emulsiile directe densitatea fazei disperse este mai mică de- 
cât densitatea mediului, Astfel, în urma alipirii (floculării) picătu- 
rilor, faza dispersă se ridică la suprafaţă, fenomen numit ccremare. 
Procesul, de iloculare precedă procesul de coalescență. în ilocule 
particulele fazei. disperse sunt separate între ele prin pelicule și 
numai ruperea lor provoacă fenomenul de coalescență 

teza procesului de coalescenţă este o mărime care determină 
stahilitatea emulsiei. De fapl, în procesul de emulsionare totdeauna 
se formează ambele tipuri. de emulsii, însă se obține final emulsia 
peniru care viteza de coalescență este mai mică 

Un fenomen specific emulsiilor este inversarea fazelor prin 
acţiunea emulsionanţilor sau prin metode mecanice. (agitare, cen- 
trifugare). Astfel, dacă la o emulsie directă (U/A) stabilizată cu 
oleat de sodiu se vor adăuga câteva picături soluţie diluată de clo- 
rură de calciu, oleatul de calciu format va cauza inversarea faze: 
lor, stabilizând emulsia inversă (A/U). In prezența emulsionantu- 
lui nou (oleatul de calciu) viteza de coalescență a emulsiei directe 
creşte, particulele fazei disperse se contopsc, deformându-se și for- 
mând pelicule care, încorporând picături ale mediului de dispersie 
al emulsiei inițiale, îl transformă în fază dispersă. 

Atât inversarea, emulsionarea, cât și desemulsionarea (Sparge- 
rea) emulsiilor sunt determinate de către raportul dintre vitezele 
de coalescenţă ale emulsiilor directe și inverse, spargerea emulsiei 
având loc atunei când ambele viteze de coalescență sunt mari. 

Emulsiile au o utilizare largă în tehnică, industria alimentară, 
textilă, cosmetică, farmaceutică ete. 

Spargerea emulsiilor se face prin diferite metode: coagularea 
cu electroliți în cazul emulsiilor directe (U/A), agitarea, sedimen- 
tarea centrifugală, precipitarea electroforelică, trecerea emulsie prin 
filtre care se timectează cu mediul de dispersie, adăugarea substan- 
felor chimice, variaţia pH-ului, care cauzează denaturarea sau de- 
sorbția emulsionantului, mărind viteza de coalescenţă. 


1V.9.2. Spume 


Spumele reprezintă sisteme disperse concentrate de gaze în 1 
chide. Ele se formează, în fond, prin dispersarea în urma agitări 
sau barbotării gazului în lichide în prezența substanțelor tensioac- 
tive, denumite spumanţi. Iniţial se formează sisteme corpusculare, 
în care bulele de gaz sierice sunt dispersate în mediul de dispersie 
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lichid. Astiel de sisteme se numesc, de obicei, emulsii i 
Treptat. datorită densităţii mici a fazei disperse, bulele, gazoase 
urma îloculării se ridică, așezându-se în straturi şi deformândur 
reciproc, şi dau naştere unei structuri coerente poliedrice compuse 
dintr-o rejea de pelicule lichide, în ochiurile căreia se găsește ga- 
zul. Această spumă se mai numește statică, spre deosebire de cea 
dinamică, care se obține la barbotarea continuă a gazului în lichid, 
când bulele de gaz sparte se inlocuiese mereu cu cele noi. 

Spumanţii reprezintă substanțe tensioactive mieromoleculare, 
coloidale sau macromoleculare, ca alcoolii, acizii graşi, fenolii, ami 
nele, săpunurile, proteinele şi alte substanţe macromoleculare solu- 
bile în apă 

Stabilitatea spumei depinde de natura şi concentrația spumantu- 
1ui, de viscozitatea madiului de dispersie și prezenţa electrolitului, 
de pH-ul mediului de dispersie şi de temperatură. Acţiunea stabi- 
lizatoare a spumantului se reduce la micşorarea tensiunii inter- 
fazice şi formarea peliculelor. protectoare. 

Deoarece spumele se distrug în temei ca urmare a drenajului 
(scurgerii) lichidului din interiorul peliculelor, stabilitatea spume: 
lor este de natură cinetică, iar rolul spumantului în mare măsură 
este de a reduce drenajul lichidului 

Structura spumelor poliedrice este deterininată de legile geome- 
trice ale lui Plateau, care se bazează pe principiul energiei libere 
minime. Conform legilor lui Plateau, îrei pelicule de spumă, nu- 
mite «bordurile lui Plateau», se întâlnesc pe o muchie, formând în- 
tre ele unghiuri egale de 120* (figura IV.52), iar în interiorul spu- 
mei într-un punct se pot întâlni numai patru muchii sub unghiuri 
egale de 109477. In baza acestor legi cea mai probabilă structură a 
celulelor spumelor statice reprezintă poliedre ce au forma dodecae- 
drului pentagonal. Suprafaţa peliculelor în cazul dat nu este 
curbată şi spuma posedă o stabilitate maximă. 

Datorită suprafeței concave, în regiunea x, unde se întâlnesc 
peliculele lamelare, acţionează o presiune capilară negativă, pe 
când în regiunea y cu suprafața plană presiunea capilară este nu- 
lă (figura 1V.52). Astfel sub influența diferenței presiunii hidro- 
statice a lichidului în regiunile y şi x, egală cu presiunea capilară 
pe (pe=py—px), lichidul se scurge din regiunea y în regiunea x, 
cauzând subţierea peliculelor. Utilizarea ca spumanţi a săpunurilor 


Aer 


Fig. 1V.52. Bordurile lui 


i şi curgerii superti- 
Plateau. ciot a 
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şi substanţelor. macromoleculare, care au capacitatea de a forma 
pelicule protectoare gelitorme, împiedică drenajul lichidului, mă- 
rind stabilitatea spumei. Aranjarea orientată a moleculelor spuman- 
tului în pelicula protectoare duce Ja mărirea viscozităţii superfi- 
ciale şi în interiorul peliculei. Acest efect se intensifică o dată cu 
gigi ta peliculei, justificând stabilitatea înaltă a peliculelor foar- 
te subțiri. 

Conform teoriei lui Derjaguin, subțierea peliculelor este împie- 
dicată de presiunea de despicare, care este cauzată în special de 
repulsia electrostatică dintre ambele părţi ale peliculei încărcate 
cu aceeaşi sarcină 

Suhţierea. peliculelor este cauzată și de procesul de distilare 
izotermă, în urma căruia lichidul din regiunea y se evaporă şi se 
condensează în regiunea x (fig. 1V52). 

Distrugerea ei mai poate fi cauzată de difuzia gazului 
prin peliculele lichide din bulele mici, cu exces de presiune capila 
ră, în cele mari. Astiel, bulele mici se micşorează, iar cele mari 
crese, contribuind la spargerea spumei. 

Eiectului presiunii capilare şi drenajului lichidului prin muchiile 
(eanzlele) Plateau-Gibbs i se opune „elasticitatea — superiicială 
(efectul Gibbs) şi scurgerea superficială, care implică transportul 
lichidului spre locul deiormării locale (efectul Marangoni). Aceşti 
trei factori (drenajul lichidului, efectul Gibbs, efectul Marangoni), 
care determină stabilitatea spumelor şi sunt într-o interdependență, 
se examinează împreună, iar acțiunea lor în concepția actuală poar- 
tă denumirea de efect Plateau-Marangoni-Gibbs (PMG). 

Electul Gibbs interpretează stabilitatea spumei din punctul de 
vedere al elasticităţii superficiale: la extinderea spumei concentra- 
ţia substanței tensioactive scade, cauzând majorarea tensiunii su- 
perficiale, mărind astfel elasticitatea peliculei (fig. 1V,53). 
Tensiunea superficială se manifestă ca o energie liberă, care aețio- 
nează în direcţia reducerii suprafeței şi se opune forțelor deforma- 
toare, 

Efectul Marangoni este, de asemenea, legat de variaţia tensiu- 
mii superficiale la extinderea peliculelor, urmată de micşorarea 
locală a concentrației. spumantului şi apariţia presiunii bidimen- 
sionale, care cauzează. curgerea filmului şi concomitent a stra- 
turilor 'subiacente de lichid, contribuind Ja rewmplerea cu lichid 
a peliculelor subțiate în urma deformări (figura 1V.53). 

Efectul Gibbs legat de dereglarea echilibrului de adsorbție în 
urma extinderii. (deformării) peliculei, cât şi efectul Marangoni 
acţionează numai atunci când straturile de adsorbţie nu sunt sa- 
turate la limită şi concentrațiile spumantului nu sunt foarte mari 
La concentrații foarte mari de spumant variația locală a concen- 
traţiei substanței tensioactive provocată de extinderea peliculei, 
precum şi elasticitatea locală, dispar imediat în urma diluziei 
zapide a/ moleculelor de spumant din interiorul peliculei la supra- 
aţă 

Proprietăţile principale ale spumelor sunt dispersivitatea, sta- 
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bilitatea, presiunea capilară negativă în canalele Plateau-Gibbs, 
coeficientul de multiplicitate exprimat prin raportul dintre volumul 
spumei şi volumul soluţiei consumate pentru formarea acesteia. 

Stabilitatea spumei se caracterizează prin timpul de menţinere 
a unei bule, a unei pelicule sau a unui volum de spumă. 

Spumele se folosesc pe scară largă în industria alimentară, far- 
maceutică, în tehnică la separarea mineralelor utile prin procesul 
de îlotaţie, la stingerea incendiilor etc. 

Problema. spargerii spumelor nedorite în procesele de fabricare 
a săpunului, zahărului ete. se rezolvă prin adăugarea unor sub- 
stanţe tensioaclive (spărgători), care se adsorb la interfața lichid- 
gaz şi micşorează proprietăţile elastice ale peliculei protectoare. 


Lucrarea 19 
Prepararea şi inversarea emulsiilor 


Scopul lucrării: 


obținerea emulsiei de benzen în apă, in- 
versarea ei, identificarea tipului de emul- 
sie. 

Utilajul, materialele şi reactivii: microscop cu 
instalație de iluminare, lamele microscopice, eprubete, benzen, su- 
dan(1Il), albastru de metilen, soluție 3% oleat de sodiu, soluție 
2% clorură de calciu. 

Oleatul de sodiu este ușor solubil în apă și Slab solubil în 
lichidele nepolare, de aceea provoacă emulsionarea benzenului în 
apă şi obținerea emulsiei directe de tipul U/A. Pentru emulsiile in- 
verse de tipul A/U ca emulsionanţi pot servi săpunurile de calciu, 
magneziu, zinc ete. care sunt greu solubile în apă şi uşor solu: 
bile în mediul nepolar. Astfel, adăugarea soluției ide clorură de 
calciu în emulsia de benzen în apă datorită formării oleatului de 
calciu provoacă inversarea ei în emulsie inversă de apă în benzen. 
Introducând în emulsie colorantul sudan (111), solubil în benzen, sau 
albastru de metilen, solubil în apă, şi examinând emulsia la mieros- 
cop, sau utilizând metoda amestecă este uşor a determina tipul 
emulsiei. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Intr-o eprubetă se toarnă 2—3 ml de benzen colorat cu su- 
dan (III), după care se adaugă acelaşi volum de apă, se astupă 
eprubeta cu dop de plută şi se agită energic. Emulsia obținulă 
este nestabilă şi cu timpul se stratifică. Pe urmă în aceeași eprube: 
tă se adaugă 2—3 ml soluție 3% oleat de sodiu sau alt emulsio- 
nant hidrofil indicat de profesor şi eprubeta iarăşi se agită. Se va 
obţine o emulsie directă de benzen în apă. Examinând la microscop 
o picătură de emulsie aşezată pe o lamelă microscopică, se determi- 
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nă ce s-a colorat — picăturile sau mediul de dispersie (faza con- 
tinuă). 

Identificarea se face şi prin metoda amestecării. In acest scop, 
pe o lamelă microscopică se pune o picâtură de emulsie şi o picătu: 
ră de apă. Inclinând lamela, picăturile se adue în atingere. Conta: 
pirea lor este un indiciu că apa este mediul de dispersie al emulsiei 
examinate. 

Se toarnă apoi in aceeaşi eprubetă 2—3 ml soluţie 2% clorură 
de calciu şi 2—3 ml benzen şi eprubeta iarăşi se agită. Se exami- 
nează la microscop o picătură din emulsia obținută, pentru a de- 
monstra inversarea emulsiei iniţiale. In cazul dai, mediul de dis- 
persie al emulsiei va fi colorat în roşu, ceea ce demonstrează ob- 
ținerea emulsiei indirecte de apă în benzen. Se pune apoi o picătu- 
ră de emulsie obținută pe o lamelă microscopică. Alături se pune 
o picătură de benzen. Contopirea picăturilor denotă că mediul de 
dispersie al emulsiei respective este benzenul. 

Dacă vom folosi ca colorant albastrul de metilen, vom ţine cont 
de faptul că el este solubil în apă. 

imaginile microscopice ale emulsiei de apă în benzen şi de ben- 
zen în apă se vor reprezenta hașurând regiunea fazei nepolare. Se 
va reda sahema repartiției moleculelor de emulsionant pe suprafața 
picăturilor. emulsiei directe şi inverse, reprezentând molecula. de 
oleat de sodiu printr-un cerculeţ şi o linie (0), iar cea de oleat 
de caleiu printr-un cerculeţ şi două linii (0 <). Se trag concluziile 
respective. 


Lucrarea 20 


Obţinerea emulsiilor concentrate 
prin metoda agitării mecanice 


Scopul lucrării: obținerea emulsiilor concentrate de gaz 

lampant (sau alt lichid nepolar) în apă 
şi de apă în gaz lampant; determinarea 
fracţiei de volum a fazei disperse şi a 
tipului de emulsie. 

Utilajul, materialele şi reactivii: agitator cu 
motor. reostat. microscop cu instalație de iluminare, lamele micros- 
copice, stativ, cilindru cu capacitatea de 100 ml, biuretă, pipete, 
sudan III sau albastru de metilen, gaz lampant, soluţie 10% oleat 
de sodiu, soluţie 2 n de NaCl, apă distilată 
Modul de lucru şi interpretarea datelor 

în cilindru se introduce 1 mi soluție 10% oleat de sodiu. In 
mijlocul cilindrului se instalează agitatorul cu motor. Agitatorul 
este confecționat dintr-un tub metalic, pe care sunt fixate fibre 
rigide. Motorul se leagă la sursa de curent prin reostat, cu ajuto- 
rul căruia se reglează viteza de rotaţie a agitatorului. Apoi din 
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biuretă se adaugă un volum determinat Vmax de gaz lampant. In 
prealabil se determină volumul maxim de gaz lampant Vmax, care 
se emulsionează în volumul iniţial de emulsionant, fără a iorma 
un strat subțire nemiscibil la suprafața emulsiei. 

După ce s-a adăugat tot gazul lampant (Vmas), emulsia se mai 
agită timp de 3 min. Se obține o emulsie relativ stabilă de tip 
UJA. Cunoscând volumul maxim de gaz lampant emulsionat Vaz 
şi volumul soluției de emulsionant Ve, se determină fracţia de vo- 
lum a fazei disperse: 


e pi ar - 

o pap 1000) (V.195) 

Utilizând metoda colorării (vezi lucrarea IV.19), se va, determina 
tipul emulsiei. 

Emulsia inversă de tipul A/U se poate obţine în prezența oleatu- 
lui de sodiu şi a unei sări, care mieşorează solubilitatea emulsio- 
nantului în apă. Pentru aceasta în cilindru se toarnă 1 ml soluție 
10% oleat de sodiu, un volum determinat în prealabil de gaz lam- 
pant şi de soluție 2n NaCl. Apoi în cilindru se introduce agitato- 
rul şi se efectuează agitarea timp de 15 min. Se obține emulsie 
concentrată de apă în gaz lampant. Prin metoda colorării se de- 
termină tipul emulsiei. Se trag. concluzii. Ă 

Instalaţia utilizată pentru obținerea emulsiilor concentrate prin 
metoda agitării mecanice este simplă şi poate îi construită în orice 
laborator. Gradul de dispersie al emulsiei creşte la majorarea vi- 
tezei de rotaţie a agilatorului. In modul următor se pot obţine 
emulsii cu grad înalt de dispersie și cu concentraţie mare. 


Lucrarea 21 
Prepararea spumei şi studierea stabilităţii ei 


Scopul lucrării: prepararea spumei; studierea _stabilită- 
ţii și cineticii de distrugere în funcţie de 
concentraţia spumantului 

Utilajul, materialele şi reactivii: cronometru, 

3 cilindri gradaţi cu dopuri rodate şi capacitatea de 250 ml, balo- 
nașe cu capacitatea de 50 ml, 2 pipete de 25 mi, soluție de AAS, 
apă distilată. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


In 3 cilindri cu dopuri rodate se toarnă câte 50 ml soluție de 
oleat de sodiu (sau alt AAS recomandat de profesor) cu concentra- 
țiile C, CP, C/A. Soluţiile se agită energic timp de 30 s, se așază 
pe masa de laborator şi se notează volumul iniţial al sptimei Vas. 
Utilizând cronometrul, se studiază cinetica distrugerii spumei, no- 
tându-se volumul spumei la fiecare 30 s. După 4—5 citiri, interva- 
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lele de timp se măresc (60 s), întrucât viteza de distrugere a spu- 
mei se micşorează în timp. Măsurările se termină când toată spuma 
a dispărut, notându-se pentru fiecare concentraţie de spumant timpul 
de existență a spumei (timpul în care spuma se distruge defini- 
tiv), care şi este indice de stabilitate al spumei. Experienţa se re- 
petă. Apoi din soluțiile inițiale se prepară, prin diluare, soluţii de 
oleat de sodiu cu concentrațiile C/8; C/16; C/32, se toarnă în cilin- 
dri câte 50 ml soluţie şi se agită intens 30 s. Se măsoară volumul 
inițial Vmax al spumelor, apoi Variația volumului în timp, efectuând 
iarăși primele citiri peste 30 s, apoi următoarele, din minut în mi- 
mut, până la distrugerea completă a spumei. Se înregistrează timpul 
de existență a spumelor la dierite concentrații de spumant. Datele 
se introduc într-un tabel de forma: 


CAas» % 


A IE 


Volumul spumel V, mi 


ij 


Timpul de 
existență a 
spumci f, min 


In baza datelor obţinute, se itrasează dependenţele grafice: V= 
=), VmaxF(Caas), t=Î(Caas) şi se trag concluzii. 


Lucrarea 22 


Determinarea presiunii capilare 
în canalele Plateau-Gibbs ale spumei 


Scopul lucrării: determinarea presiunii capilare în cana- 
Iele Plateau-Gibbs ale spumei în funcţie 
de concentraţia spumantului şi de timp. 

tilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 

pentru măsurarea presiunii capilare în spume, ejector de apă, ci- 
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jindru cu dop rodat, pahare cu 
capacitatea de 150 ml, balonaşe, 
pipete, soluție de 1% oleat de so- 
diu (CyHasCOONa) sau alt AAS, 
apă distilată. 


Modul de lucru și interpretarea 
datelor 


Presiunea capilară negativă în 
canalele Piateau-Gibbs ale spu- 
mei poate fi măsurată cu ajuto- 
rul instalaţiei descrise în figura 
IN.54. Aparatul utilizat este. for- 
mat dintr-un manometru / cu Îi: 
5 i și chid manometrie—apă, cilindrul cu 
rug NEA Insteaţie pentr miri: Dompă” (serimgă) 2. tubul capi. 
Piateau lar 4, sudat cu membrana poroa- 

să 5. Pe tubul capilar 4 la o înăl- 
țime de circa 10 cm de la membrană, se notează un reper 3. Măsu- 
rările se fac în modul următor. Tubul 4 se introduce în soluția spu- 
mantului la o adâncime de 0,3—0,5 cm şi cu ajutorul seringii 2 li- 
chidul din tubul capilar se stabileşte la reperul 3. 

La manometru se determină valoarea redusă a presiunii po. 
Apoi paharul cu soluția de spumant se înlocuieşte prin paharul 
cu spumă şi tubul 4 cu membrană poroasă 5 se introduce în spumă 
la o adâncime de | cm. 

Datorită presiunii capilare negative în canalele Plateau-Gibbs, 
nivelul lichidului din tubul capilar se coboară. Cu ajutorul seringii 
se micşorează presiunea în interiorul sistemului și nivelul lichidu- 
lui se aduce la poziţia iniţială. La manometru se determină valoa- 
rea redusă a presiunii p. Diferenţa p—po=pe: 

Din soluţia inițială de spumant cu concentrația C prin diluare 
se prepară soluţii cu concentrațiile C/2; C/4; CI; C/16; C/32. Din 
soluţiile obţinute se prepară spume. Utilizând ejectorul de apă, prin. 
soluțiile de spumant se barbotează aer sau se utilizează metoda apli- 
cată în lucrarea IV.21. Pentru fiecare soluţie iniţial se determină pre- 
siunea pe, după care se prepară spuma şi se află p. Valorile p se 
determină peste diferite intervale de timp, până când se obține o 
valoare constantă pom şi maximă, care corespunde subțierii ma- 
xime a peliculelor şi curburii maxime a canalelor Plateau-Gibbs. 
Presiunea capilară.de echilibru se va evalua cu formula 


Pe, const = Peonst—Po 


Datele obținute se introduc într-un tabel de forma: 
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Concentrația spumantului 


ca CI | ere | C/32 


c | cra 


Timpul, 
min 


[A 


IF EDERTE 


pole 


SE sasiu 


In baza datelor obținute se trasează curbele pe, const=/(Caas), 


pei). 
Se trag concluzii. 


Capitolul IV.10 
COLOIZI DE ASOCIAŢIE 


i de asociaţie (semicoloizii) reprezintă o clasă de com- 
puși liofili tensioactivi în soluţiile cărora există un echilibru între 
ispersiile moleculare şi micelele coloidale formate spontan în urma 
fenomenului fizico-chimic de asociere a moleculelor amiiiile: 

nhzAn (1V.196) 


n — numărul mole- 


Col 


unde: A — substanţa micromoleculară amiifilă; 
culelor asociate într-o micelă coloidală. 
Mărirea concentrației substanței A conduce la deplasarea echi- 
librului (1V.196) spre dreapta şi intr-un interval larg de concen- 
traţii se stabileşte echilibrul: 
Soluţiez=Solz=Gel 


caracteristic tuturor coloizilor de asociatie. 

Substanțele care constituie coloizii de asociaţie sunt, în primul 
rând, compuşi superiicial activi, numiţi în tehnică agenţi activi de 
suprafață (AAS), care conţin între 10 şi 20 atomi de carbon în ca- 
tena de hidrocarbură, şi substanţe cu proprietăţi tensioactive mai 
slab_ exprimate ca coloranţi, tananţi, alcaloizi. 

Cei mai cunoscuți reprezentanți ai agenţilor activi de suprafaţă 
sunt săpunurile sau sărurile alcaline ale acizilor grași. 

Agenţii activi de supraiaţă se clasifică în două grupe: ionogeni 
şi neionogeni. Agenţii activi de suprafaţă ionogeni se divizeaz 
Îa rândul lor, în: 1) anionici, cum sunt săpunurile alcaline ale a 
zilor grași (R—COOMEe), alchilsultaţii de sodiu (R—SO,Na), alch 
sulfonaţii de sodiu (R-—SO;Na), alchilbenzensulfonaţii de sodiu 


(R A „p—S0:Na), ete,; 2) cationici, cum sunt clorhidraţii amine- 
lor grase (R—NH4CI), sărurile cuaternare de amoniu R— 
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ză =: 

N(CH3)sX, sărurile cuaternare de alchildimetilbenzilamoniu 

. / Ea aa : 

(R—N(CH)z—cr-/ N —X, sărurile de. alchilpiridiniu 
= 


IR'NGsH;]X. 3) amliionici, care posedă atât grupe acide, cât şi 
i 


bazice, ca alchilbetaine (R'NR2—CH2—CO00-), sulfobetaine (Ri 
— R—CH2S0;. Coloizii de asociaţie neionici sunt polietilenotizi 
condensaţi cu alcoolii superiori (CaHar+i(CHa—CH2)„OH sau cu 


(9) 
acizii graşi, esterii zaharozei, octil- şi nonilfenolii ete. 

Moleculele agenţilor activi de suprafață sunt formate dintr-o 
parte lipofilă (hidroiobă)— catena alchilică sau alchilarilică, și o 
parte lipofobă (hidrofilă) ionică sau neionică, cum sunt grupele 
funcţionale disociate sau nedisociate. 

La concentrații mici (10-:—10-2 mol/l) AAS se află în soluţie 
sub formă de dispersie moleculară. Incepând cu o anumită concen- 
traţie, numită concenirație critică micelară (CCM), are loc forma- 
rea micelelor de. asociaţie. 

La concentrații mici şi moderate (C>CCM) moleculele ten- 
sioactive, datorită structurii lor amiifile, formează micele sferice de 
asociaţie, numite micele Hartley, în care numărul de molecule aso- 
ciate este de circa 20—100. Formarea lor este determinată de at- 
racția prin forțele de dispersie ale catenelor de hidrocarbură și 
tendința lor de a micșora suprafața de contact cu mediul polar 
apos. Ca urmare grupele polare hidrofile se vor concentra pe su- 
prafaja micelelor, formând un strat dublu, care apare în urma ioni- 
zării grupelor polare ionogene (tigura 1V.56,4)- 

La concentraţii mari moleculele AAS formează micele lamelare 
(micele Mc Bain) cu catenele de hidrocarbură orientate față în îa- 
ță şi spre interior (figura IV.55,b). Micelele lamelare au dimen- 
siuni cu mult mai mari ca micelele sferice şi la creşterea concen- 
traţiei AAS se măresc, dând naştere unei structuri geliforme. 

O dată cu apariția micelelor de asociaţie principalele caracteri- 

ico-chimice ale sistemului ca tensiunea superficială, con- 
itatea eleotrică, difuzia de lumină, viscozitatea, presiunea os- 
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Fig. 1V.55. Schema micelelor: sferică (Hartley) (a) şi lamelară (Me Bain) (b) 
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motică, prezintă variaţii bruşte, care se utilizează la determinarea 
experimentală a CCM. 

O caracteristică fundamentală a coloizilor de asociaţie, care de- 
pinde de natura acestora, este temperatura, numită punctul lui 
Krafit, la care are loc variaţia bruscă a solubilității AAS, astfel 
încât la o temperatură mai mică decât punctul lui Krafit sistemul 
îşi pierde fluiditatea şi capătă o consistență eterogenă, vâscoasă, 
în urma formării unei structuri tridimensionale. 

Agenţii activi de suprafaţă neionogeni se caracterizează prin 
punctul de ceaţă. Acesta este temperatura minimă mai sus de care 
sistemul se tulbură şi se separă în două faze. Conform părerilor 
unor autori, apariţia tulburării poate fi explicată prin micşorarea 
hidratării grupelor oxietilenice o dată cu ridicarea temperaturii, ca- 
re conduce la formarea unui produs hidrofob insolubil. 

O proprietate importantă a agenţilor aciivi de suprafață este 
capacitatea de solubilizare. Solubilizarea este un proces de dizolva- 
re în interiorul micelelor de asociaţie ale unor substanţe nepolare 
insolubile sau slab solubile în apă. Solubilizarea precedă proce- 
sului de emulsionare, care are loc la îndepărtarea impurităților în 
acţiunea de curăţire cu detergenţi (figura IV.56). 

În procesul de solubilizare, substanţele nepolare se <înglobea- 
ză» în partea interioară hidrocarbonată a micelei (solubilizare in- 
termicelară). Substanțele bipolare ca alcoolii superiori se interca- 
lează între moleculele AAS, orientându-se cu partea polară spre 
exterior și formând micele mixte (solubilizare intramicelară). Solu- 
bilizarea în soluţiile AAS neionogeni are loc prin repartizarea mo- 
leculelor de solubilizat la suprafața micelelor de asociaţie, între 
catenele distribuite haotic de hidrocarbură (solubilizare adsorb- 
tivă) Pg 

Solubilizarea este un proces lent şi echilibrul de solubilizare se 
stabileşte în câteva zile. Agitarea şi ridicarea temperaturii măresc 
viteza procesului de solubilizare. 

Stabilirea concentraţiei minime a unui agent activ de suprafață 
la care apare fenomenul de solubilizare permite determinarea CCM. 
Această metodă poate fi aplicată atât pentru compușii tensioactivi 
ionogeni, cât şi neionogeni. 

Utilizarea coloranților insolubili sau slab solubili în apă ca 
substanțe care se solubilizează face posibilă aplicarea metodei spec- 
trofotometrice pentru determinarea CCM. 


ISAAAAI 

117977 cot === 
Şotubi ECaE= Emulsio- A 

4444 Lizare 590444 nare 


Fig. 1V.56. Solubilizarea (a) şi emulsionarea (6) 
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Procesul de formare a micelelor de asociaţie poate fi descris 
din punct de:vedere termodinamic prin aplicarea legii acțiunii ma 
selor. Pentru substanţele tensioactive neionogene, conform echil 
brului (vezi relaţia (IV.196)), vom avea: 


= IA 7 

Ku = Tata UV.197) 
Variația energiei libere standard AG de transfer al unui mol de 
substanță tensioactivă din starea moleculară în cea micelară — 
(1V.196) — se va reda prin relaţi 


AG =—RT InKu/n (1V.198) 


Formarea unei micele ionice în cazul unei substanţe tensioactive 
anionice se va exprima prin reacția de echilibru: 


nâ-+ păr MP” (1V.199) 


unde: A- —anionul tensioactiv; X+ — contraionii; M — micela; n — 
numărul de anioni tensioactivi în micelă; p-— numărul de con- 
traioni în micelă. 

Constanta de echilibru a reacției, numită și constantă de mice- 
lizare, pentru (1V.199) va fi: 


Ku —P = 7 (UV.200), 
CĂ CAE IA 


unde y sunt coelicienţii de activitate respectivi. Ținând cont de re- 
laţia (1V.198), vom avea: 


RT. RT 5 
AG, =— In Cut To In(Cp- CE.) — 
RT a 
Sa ae za (UV.201) 
5 AT 


Pentru o soluție infinit diluată cu concentrație molală egală cu 
unitatea în ipoteză primul şi ultimul termeni ai ecuaţiei (IV.201) 
pot îi neglijaţi. Considerând procesul de. micelizare posibil într-o 


soluție inlinit diluată şi ținând cont că C- =Cy+ =CCM, ecuaţia 
(1V.201) va deveni: 
AT RT ta 
AG = FI In (Cp--Cg,) = Fo In (CCM) (1V.202) 


Pentru substanţe tensioactive neionogene, p=0 şi formula (1V.202) 
poate fi dată sub forma: 


AG], =RT In CCM (1V.203) 


Entalpia şi entropia standard de micelizare pot îi determinate 
conform relaţiilor clasice: 


smu=a[ Adu )e() (1V.204) 
si 
AGO, AH —TASY, (1V.205) 


Expresiile funcțiilor termodinamice ale procesului de micelizare 
deduse pentru soluţiile infinit diluate sunt satisfăcătoare pentru 
estimarea parametrilor energetici ai procesului. 

Solubilitatea substanţelor tensioactive este determinată, în spe- 
cial, de valoarea pozitivă a entropiei procesului. Micelizarea, înso- 
țită de o avansare a gradului de organizare a moleculelor, conduce, 
totuşi la creşterea entropiei procesului, ca rezultat al distrugerii 
structurii apei și al aportului pozitiv al entropiei de conformaţie 
a catenelor de hidrocarbură din compoziţia micelelor de asociaţie. 

Micelizarea compuşilor tensioactivi este, de obicei, un proces 
endoterm (A/7>0) şi de aceea solubilitatea crește o dată cu tem- 
peratura. Inieracţiunea părții hidrocarbonate a moleculei substan- 
jei tensioactive cu solventul este însoţită de absorbţie de căldură, 
a grupelor polare — de degajare de căldură. La temperaturi supe: 
rioare procesul endoterm de micelizare se transformă într-un pro- 
ces exoterm, ceea ce contirmă rolul important al modificării entro- 
piei solveniului în procesul de micelizare. 

Studiul termodinamicii procesului de micelizare conduce Ia 
concluzia conform căreia creşterea proprietăţilor liofile ale compu- 
sului tensioactiv cauzează micşorarea stabilităţii micelelor de aso- 
ciaţie şi, evident, majorarea CCM. Acelaşi efect se observă la creş- 
terea gradului de disociere al moleculelor tensioactive ca urmare 
a intensificării forţelor de repulsie electrostatică. 

Valoarea CCM este funcţie de lungimea catenei de hidrocarbură 
a moleculei tensioactive. 

Pornind de Ia condiția de echilibru exprimată prin egalarea po- 
tenţialelor chimice ale compusului tensioactiv în soluție us și în 
micelă um, vom avea: 


Hs (uv.206) 


n + RT InCCM= pt, RT In au (UV.207) 


Considerând micela fază pură a compusului tensioactiv, iar ac- 
tivitatea moleculelor tensioactive în micelă egală cu unitatea, 
obținem: 


RT In CCM= pt — pu? (1v.208) 


Pariea dreaptă a ecuaţiei (1V.208) exprimă energia de transfer a 
AAS din soluție în faza pură şi deci reprezintă energia de dizol- 
vare a substanţei tensioactive, care se mieşorează, evident, la creş- 
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terea catenei de hidrocarbură. Prin urmare, pentru soluții apoase 
ecuaţia (IV.208) poate fi scrisă în modul următor: 


RT In CCM=a'—nb' (1V.209) 


unde: a! — o constantă care caracterizează energia de dizolvare a 
grupelor polare; b' —a unei grupe —CHz— din catena de hidro- 
carbură; n — numărul grupelor —CH2—, —CHa in catenă. Conform 
ecuaţiei (1V.209), mărirea lungimii radicalului de hidrocarbură 
duce la micşorarea CCM. Ecuația (1V.209) poate fi scrisă sub for- 
ma 


IECCM=a—nb (V.210), 


unde a şi b sunt constante specifice unei serii omoloage şi reflec- 
tă influența naturii chimice a compusului tensioactiv asupra CCM. 

Rolul grupelor polare disociate în procesul de micelizare se re- 
duce la formarea unei bariere în calea creşterii micelelor. Astiel 
CCM a compusului tensioactiv ionogen este cu mult mai mare de- 
cât a celui neionogen cu aceeași parte hidrofobă. 

Adăugarea electroliţilor slabi modifică valoarea CCM şi dimen- 
siunile micelelor în cazul substanțelor tensioactive neionogene, mic- 
şorând apreciabil CCM a moleculelor ionogene de substanță ten- 
sioactivă. In consecință, masa micelară a compusului tensioactiv 
ionogen scade la majorarea concentrației electrolitului. 

O caracteristică importantă semiempirică a coloizilor de asocia- 
ție este balanţa hidrofil-lipolilă (BHL), introdusă de către Gril 
fin, valoarea căreia defineşte domeniul de aplicare a agenţilor activi 
de suprafaţă. După Davies, balanţa hidroiil-lipofilă, sau criteriul 
BHL, poate fi calculată pornind de la contribuţia părţilor polare 
şi celor nepolare ale moleculelor amiifile conform relaţiei: 


BHL=* (contribuţia grupelor hidrofile)— 
—5 (contribuţia grupelor hidrofobe) +7 (IV211) 


Pentru o serie omoloagă relaţia (1V.211) se poate scrie sub forma: 
BHL=* (contribuţia grupelor hidrofile)— 
—n (contribuţia — CH2—) +7 (1V.212) 


unde n este numărul grupelor —CH— şi CHs— în partea hidro- 
carbonată a moleculei tensioactive. Contribuţia grupelor hidrofile 
se compune din doi termeni, primul fiind de natură electrostatică, 
cel de al doilea măsurând energia de hidratare. 

In tabel se dau valarile contribuţiilor BHL ale diverselor grupe 
hidrofile şi hidiafabe şi criteriul BHL pentru unele substanţe 
tensioactive. 


24 Caimie tisă 689. 


Contribuţia 


x Grupe niaro- 
145 | su | tt Conribatta | Orese îi 


Lauril-sultat de| 40 —SOpNa+ | . 387 =cH- 0475 
E 
Oleat de pota-| 20 —COo-K* | 211 —CHz 0475 
siu 

Oleat de sodiu | 18 -coo-Na+| 194 —CH3 0475 
n-Butznol 7 —SOgNa+ | 11.0 —CF, — | oa7o 
Monostearat de] 3,7 —cooH 24 

licerină 

leool cetilie 13 —0H 19 
Acid oleie i 20 13 


Din tabel se observă că hidrofi moleculelor tensioactive creşte 
o dată cu creşterea valorilor BHL. 
Intre CCM şi criteriul BHL există o relaţie de forma: 


Ig CCM=A+B(BHL) „(1V.213) 


unde A şi B sunt constante empirice, care pot fi calculate din va- 
lorile a şi b: 


2 =0475 (Uv.214) 
şi 


=5 (contribuția grupelor hidrofile) +7 (1V.215) 


Cunoscând valorile a şi b pentru o serie omoloagă de compuşi 
tensioaclivi şi mărimea CCM a compusului tensioactiv respectiv, 
poate îi evaluat criteriul BHL. 

Domeniul de utilizare a AAS depinde de valorile BHL conform 
următorului tabel: 


Domeniul BHL Domeniul de aplicabilitate 
3-6 Emulsionant A/U 
7—9 Agent de umectare 
8—18 Emulsionant U/A 
13—15 Detergent 
15—18. Solubilizator 


Lucrarea 23 
Determinarea CCM 


Varianta 1 


Scopul lucrării: determinarea CCM a unui compus ten- 
sioactiv ionogen prin metoda conducto: 
metrică. 

Utilajul, materialele şi reactivii: punte de cu- 
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rent alternativ cu frecvenţă mare, vas conductometric cu electrozi 
platinaţi de platină, termostat, baie de apă, baloane cotate cu ca- 
pacitatea de 100 ml, pipete de 25 ml, soluție de oleat de sodiu 
(CHssCOONa), soluție KCI (0,01 mol/l), apă distilată. 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Pentru a determina CCM prin măsurări conductometrice nu e 
obligatoriu a determina conductibilitatea echivalentă A. Este sufi 
cient a determina conductanţa soluțiilor. compuşilor. tensioactivi 
ionogeni W sau conductivitatea (conductibilitatea specifică) 1 în 
funcţie de concentraţie. 

La concentraţii ale sub 


anţei tensioactive mai mici decât CCM, 


conductanța W şi conductibilitatea + cresc o dată cu concentraţia. 
Mărirea ulterioară a concentraţiei substanței tensioactive cauzează 
micşorarea gradientului conductanței Y şi al conductivității x, ca 
urmare a procesului de asociere a ionilor tensioactivi în macroioni. 
Datorită sarcinii mari, macroionii atrag contraioni, reducând gradul 


de disociere a moleculelor. tensioactive 
în consecință, având loc frânarea mobi 
electric 

Reprezentând grajic conductanța  V sau conductivitatea + în 
funcţie de concentrația compusului. tensioactiv, se obține o curbă 
formată din două porţiuni. CCM se localizează în punciul de schim- 
bare a modului de variaţie a mărimii W, sau x cu concentraţia de: 
terminându-se ca proiecția punctului de intersecţie al celor două 
porțiuni ale dependenţei graice W=f(Caas) sau =/(Caas), (ligu- 
ra (IV57) 

Reprezentând grafic datele experimentale obținute sub forma 
1g W=F(lg Cass) Sau lgzx=[(lg Caas), pentru un interval larg de 
concentrații, se obtine o linie cu unul Sau câteva puncte, de infle- 
xiune, primul caracterizând apariţia micelelor sierice (CCM), iar 
următoarele apariția micelelor de diverse forme (cilindrice, în for- 
mă de disc etc.). 

Metoda conductometrică poate fi aplicată numai pentru substan- 
fele tensioactive ionogene. Determinarea conduclometrică a CCM 
este o metodă de precizie înaltă, însă sensibilitatea metodei scade 
în prezenţa impurităților, în special ionice. 


n asociatele micelare și, 
tăţii acestora în câmpul 


* 


Il 
| 
| 
! Fig. IV57. Delemrinarea CCM e 
1 compuşilor — lensioactivi — ionogeni 
CM [i prin metoda conductometrică 
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Pentru determinarea conductomeirică a CCM, se procedează în 
modul următor: se prepară 200 ml soluție oleat de sodiu 0,02 mol/1. 
Proba de oleat de sodiu se introduce într-un balonaş cotat, se 
adaugă apă distilată și se încălzeşte pe baia de apă, apoi se ră- 
ceşte şi se adaugă apă distilată până la cotă 

In vașul conductometric bine spălat şi uscat, introdus în termo- 
stat, se toarnă soluție KCI (0,01 mol/1) și ă enţa 
Ro, conform metodicii deserise în lucrarea ÎI.]. Cunoscând rezisten- 
ţa Ra a soluției de 0,01 mol/ KCI şi conductivitatea za, se evaluează 
constanta vasului conductometric cu formula: 


moRo (1V.216) 


Valoarea conductivității soluţiei 0,01 mol/l KCI la diverse tempe- 
raturi este dată în tabel: 


rc 16 w 2 2 


0, Sem! 3) |oxzz| 
0,1199 


oaze] pase 


o, sa] 


119% 0,1251 0,1305] 0,1359] 0,1413 


După măsurarea rezistenței soluţiei de KCI, vasul conductome- 
tric se spală bine cu apă distilată. Apoi se măsoară rezistența a 10 
soluții de oleat de sodiu preparate prin diluare din soluţia iniţială 
nemijlocit înaintea măsurărilor, pentru a evita hidroliza compusului 
tensioactiv. In vasul conduetometrie se toarnă soluțiile de oleat de 
sodiu termostatate timp de 5—6 min şi se fac măsurări conducto- 
metrice incepând cu cea mai diluată soluție. După fiecare măsurare, 
vasul conductometric se spală cu apă distilată. 

Cunoscând rezistenţa soluţiilor de oleat de sodiu R și constanta 
vasului, se determină conductanța W=1/R şi conductivitatea ș 
= KIR. Rezultatele măsurărilor se introduc în tabel: 


Cons, zi CCM, 
il | 18 Caas | Ra | W.s | x, S-m 18 SA 


Se vor reprezenta grafic relaţiile: W=f(Caas), Igx=[(1g Cuis) și 
se va determina CCM. Se vor trage concluzii. 


Varianta 2 


Scopul lucrării: determinarea CCM prin măsurarea ten- 

siunii superficiale. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 
entru măsurarea tensiunii superficiale, termostat, baie de apă, ba- 
oane cotate cu capacitatea de 100 ml, pipete de 25 ml, soluție de 
oleat de sodiu 0,02 mol/l, apă distilată. 
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Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Tensiunea superficială a soluțiilor compuşilor superficial activi 
sub CCM scade o dată cu concentrația. Reprezentând tensiunea 
superticială o ca funcţie de logaritmul concentraţiei. compusului 
tensioactiv sub CCM, se obține o curbă lentă, care apoi trece într-o 
|. dreaptă, ce reflectă procesul de formare a stratului saturat mono- 

molecular de adsorbție. La mărirea ulterioară a concentraţiei com- 
pusului tensioaetiv peste CCM are loc formarea micelelor de asocia- 
ție şi tensiunea superiicială rămâne constantă sau variază foarte 
puţin cu concentraţia compusului. tensioactiv. CCM se determină 
din intersecţia izotermei tensiunii superficiale cu porțiunea de 
dreaptă paralelă axei IgC. 

Metoda tensiunii superticiale poate fi aplicată pentru substan- 
ţe tensioactive pure ionogene și neionogene şi în prezența cantită- 
ilor mici de neelectrolit sau săruri neutre. Este important de men- 
ționat_ că prezenţa impurităților tensioactive împiedică localiza- 
rea CCM. 

Pentru determinarea CCM prin măsurări ale tensiunii superfi 
1e se prepară 10 soluții de oleat de sodiu conform indicațiilor expu- 
se în varianta 1. Se recomandă utilizarea soluţiilor proaspăt obți- 
mute cu pi= 1011. Tensiunea superficială se măsoară după o me- 
todă indicată în capitolul 1V2. 

Datele experimentale se introduc într-un tabel de forma: 


Caas 
moiji 


CCM, 


1 Caas mol/i 


o, 
dm 


In baza datelor obținute, se reprezintă grafic relaţia dintre o şi 
Ig Cias şi se determină CCM. Se trag concluzii. 


Lucrarea 24 


Studierea capacităţii de solubilizare 
a compusului tensioactiv 


Scopul lucrării: determinarea solubilizării molare a unui 

colorant în funcţie de concentrația subs- 

tanţei tensioactive, determinarea CCM a 

compusului tensioactii 

Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolorime- 

tru, flacoane cu dopuri, balon cotat cu capacitatea de 50 mi, pâlnii 

şi hârtie de filtru, biurete sau pipete gradate, soluție 0,2 mol/l de 
oleat de sodiu, sudanlil, apă distilată. 


693 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 


Proprietatea de solubilizare a unci soluţii de substanță ten- 
sioactivă apare o dată cu formarea micelelor. de -asociaţie. Capa: 
tatea de solubilizare a agentului activ de suprafață poate fi esti- 
mată cu ajutorul coloranților hidrofobi (sudan III). Fiind insolu- 
bil sau slab solubil în apă, colorantul hidrofob poate fi adus în so- 
luţie numai în urma dizolvării lui în micele de asociaţie. De aceea 
cantitatea de colorant dizolvată în soluția unei substanţe tensioac- 
tive rămâne pract constantă până la atingerea CCM, apoi cepe 
să crească brusc. Astfel, pe curba variației densităţii optice a solu- 
iei cu concentraţia compusului tensioactiv, apar 2 porțiuni. Extr 
polarea porțiunii a doua a curbei până la întretăierea cu axa con- 
centraţiilor, ne va da valoarea CCM. Utilizând graficul de calibra- 
re, se determină cantitatea colorantului solubilizată r-o unitate 
de volum a soluţiei substanței tensioactive S. Cunoscând concen- 
traţia soluției C, putem determina capacitatea molară de solubilizare 
a soluţiei substanței tensioactive Su: 


Su=S/C (1V.216) 


Pentru determinarea concentrației critice micelare şi a capacităţii 
molare de solubilizare a soluției de oleat de sodiu, se procedează 
în modul următor: din soluția inițială de 0;2 mol/l oleat de sodiu 
prin diluare se prepară 8—10 soluții cu concentraţii variabile. In 
fiecare soluție se adaugă 5—10 mg sudan III (cantitatea de colo- 
rant se alege astiel încât să rămână un exces după solubilizare). 
Soluţiile bine închise se agită energic 40—60 min. După atinge- 
rea echilibrului, excesul de colorant este îndepărtat prin filtrare 
(sau prin centrifugare), iar soluţiile se fotomeirează (vezi lucra- 
rea 1, cap. 11.2). Se recomandă utilizarea lungimii de undă 4= 
:=505 nm, la care sudanul II are maximul e absorbție. 

Pentru determinarea capacităţii molare de solubilizare a oleatu- 
lui de sodiu, se trasează curba de calibrare D'=/(C) pentru colo- 
rant, determinând densitatea optică a soluţiilor de sudanIll în 
benzen (in absenţa oleatului de sodiu). Soluţiile se prepară în mo- 
dul următor: o probă exactă de sudanlll (—10 mg) se introduce 
într-un balon cotat cu capacitatea de 50 mi, după care se adaugă 

ână la cotă. Din soluția obținută prin diluare se prepară 
şi se fotometrează. 
Datele experimentale se introduc în tabel. 


Concentrația 
Cans, coloranluui s 
Densitatea | în benzen | Densitatea s, 
optică D optică D” n 
en | mout a] mon en | mot 
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Se trasează apoi graficul D=[(Cms) şi se determină CCM a olea- 
tului de sodiu. Utilizând graficul de calibrare D'=f(Cauean i) și 
densitatea optică D a soluţiilor de oleat de sodiu, se determină 
cantitatea de colorant solubilizat într-o unitate de volum pentru 
soluțiile de diverse concentrații S, apoi cu formula (IV.216) se 
evaluează valorile respective Su. Se irasează graficul Su=/(Caas). 
Se trag concluzii. 


Lucrarea 25 
Determinarea balanței hidrofil-lipofile (BHL) 


Scopul lucrării: determinarea CCM a substanțelor ten- 
sioactive ce aparțin unei serii omoloage 
prin metoda conductometrică, determina- 
rea criteriului. BHL. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie pen- 
tru măsurări conduetometrice, termostat, baie de apă, baloane co- 
tate cu capacitatea de 200 ml, pipete de 25 mi, caprilat de sodiu 
(CoHu,COGNa). paumitat de. sodiu (CisHaiCOONa), stearat de so- 
diu (CutlasCOONa), apă distilată. 


Modul de lucru și interpretarea datelor 


Se prepară câte 200 ml soluţie de 1 mol/l caprilat de sodiu, 
0,02 mol/ palmitat de sodiu și 0.02 mol/1 stearat de sodiu. Probele 
substanţelor respective se introduc în baloane cotate, se încălzesc 

e baia de apă, apoi se răcesc şi în baloane se toarnă apă disti- 
ă la cotă. Prin diluare, pentru fiecare compus tensioactiv se 
prepară 6—8 soluţii nemijlocit înaintea măsurărilor şi prin metoda 
conductometrică descrisă în lucrarea III.1 se determină concentrațiile 
critice micelare. Se trasează graficul Ig CCM=f(n), unde n este 
numărul atomilor de carbon în catena de hidrocarbură a compuşi- 
lor tensioactivi studiaţi şi se obține o dreaptă. In coniormitate 
cu ecuația (1V.210), panta dreptei permite evaluarea constantei b, 
iar interceptul cu ordonata — valoarea constantei a. Cunoscând va- 
lorile a și b, cu ecuaţiile (1V.214), (îV.215) se evaluează constan- 
tele A B, apoi cu relaţia (1V.213) se determină balanța hidro- 
fil-lipofilă BHL şi se stabileşte domeniul de aplicabilitate al sub- 
stanțelor tensioactive studiate. 

Rezultatele se prezintă sub formă de tabel: 


Domeniul de 
aplicabilitate 


a B | BHL 
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Capitolul IV.11 


PROPRIETĂȚILE STRUCTURAL-MECANICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


IV.II.1. Noţiuni de viscozitate și reologie. 
Structura și proprietăţile reologice 
ale sistemelor disperse 


Studiul deformări şi curgerii corpurilor în urma unei solicitări 
exterioare constituie obiectul reologici. Comportarea șistemelor dis- 
perse din acest punct de vedere furnizează informaţii cu privire la 
natura interacțiunilor dintre unităţile cinetice care alcătuiesc faza 
dispersă, dintre faza dispersă și mediul de dispersie, interacțiuni 
care, la rândul lor, determină, structura interioară, şi. proprietăţile 
structural-mecanice” (viscozitatea, elasticitatea, plasticitatea, du- 
rabilitatea) sistemelor coloidale și microeterogene. Studiul Visco- 
zității şi al altor proprietăţi structural-mecanice ale sistemelor dis- 
perse permite urmărirea evoluţiei în timp a sistemului, ceea ce pre- 
zintă interes la utilizarea în practică a diferiților coloizi. 

Viseozimetria este o metodă de investigaţie care studiază pro- 
prietăţile de deformare şi de curgere ale sistemelor disperse, dând 
informaţie cu privire la structura acestora. 

Prin deformare se înțelege schimbarea formei unui corp sub 
acţiunea forței exterioare F, care acţionează pe suprafața s. Rapor- 
tul £/s= Pe se numeşte tensiune și se exprimă în N/m:. Atunci când 
forța este îndreptată tangenţial la suprafaţă, «:. se numește tensiu- 
ne tangențială de forfecare (P). Pentru tensiuni mici, deformarea 
relativă D este proporţională cu tensiunea: 


p 
D= ȘI (1V.217) 


unde E este un coeficient care caracterizează proprietăţile corpului 
şi se numeşte modul de elasticitate. Relaţia (1V.217) poartă denu- 
mirea de legea lui Hooke. Corpurile care se supun legii lui Hooke 
şi pentru care deformarea dispare o dată cu îndepărtarea forțelor 
deformatoare se numesc ideal elastice. Pentru un corp Hooke de- 
formarea este temporară şi reversibilă. 

Deformările permanente sunt ireversibile şi nu dispar după în- 
depărtarea tensiunii  deformatoare. y 

Curgerea este un fenomen de deformare permanentă, caracteri- 
zat printr-o mărire continuă a deformări sub influența unei forțe 
cu acțiune permanentă 

La o viteză mică a curgerii lichidul se mişcă în straturi, fieca- 
re deplasându-se cu o viteză proprie şi curgerea se numeşte lami- 
nară. La o viteză mare a curgerii, curgerea laminară se transformă 
în una turbulentă, care se caracterizează printr-o amestecare puter- 
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nică a lichidului în direcția perpendiculară pe direcţia curgerii. 

Pentru curgerea iaminată, conform legii lui Newton, între forța 

de irecare F, orientată tangenţial la suprafaţa s dintre straturi, şi 

gradientul de viteză Ai pe direcţia x, perpendiculară pe supra- 
Zi 


faţa s, există o dependenţă de proporționalitate: 
du 
F=ms de IV.218), 
ns E (Iv.218) 
unde m este coeficientul de frecare internă sau viscozitatea dina- 
mică care caracterizează energia de coeziune ce se opune mişcării 


şi se exprimă în N-s/m? h 5 -s=10 P. (poise), IP=1 dyn-sleme]. 


Mărimea inversă viscozităţii 1/m se numeşte îluiditate. Pentru lichi- 
dele obişnuite viscozitatea este atât de mică, încât sub acțiunea 
unor forțe exterioare foarte mici, care acţionează numai un timp 
scurt, se produce curgerea vâscoasă. Pentru lichidele care se supun 
legii lui Newton dependența dintre gradientul de viteză şi tensiu- 
nea deformatoare este o linie dreaptă, care trece prin originea co- 
ordonatelor, iar cotangenta unghiului de înclinare a dreptei este 
egală cu viscozitatea m=etg ao (figura 1V.58, 1). 

Curgerea plastică, spre deosebire de curgerea vâscoasă, se carac- 
terizează printr-o dependenţă neliniară între gradientul vitezei şi 
tensiunea deformatoare. Pentru corpurile ideal-plastice la tensiuni 
mai mici decât tensiunea limită de deplasare Qy; deformarea este 
nulă (figura IV.58, 2), la tensiuni deformatoare mai mari deforma- 
rea are loc cu o anumită viteză. care nu necesită o mărire vădită 
a tensiunii deformatoare. 

Comportarea reală a corpurilor poate fi considerată ca rezultat 
al suprapuneri celor 3 modele mecanice elementare: corpul ideal- 
elastic Hooke, modelul legii lui Newton şi modelul ideal-plastic. 


au 
dx 


1 9ţ 05 max pi 


Fig. 1V.58. Curbe de curgere a lichidelor newloniene (1) şi structurale (2) 


Dacă într-un corp predomină deformările reversibile, el se apropie 
după proprietăţile mecanice de solide; dacă predomină deformările 
ireversibile, de lichide. Conform concepţiei contemporane, între so- 
lide şi lichide nu este o graniţă strictă și apartenența corpului la 
una, dintre aceste stări este determinată de perioada de relaxare 1 


egală cu raportul dintre coeficientul de viscozitate şi modulul de 
elasticitate: 


T=ulE (1V.219) 


Perioada de relaxare + este egală cu timpul în care reacția elasti- 
că inițială (impotrivirea corpului la deformare) scade de e ori. 
Reacţia elastică a corpului determinată de forțele de coeziune este 
o tensiune egală cu tensiunea deformatoare și contrară după semn. 
Ea apare în primul moment al solicitării exterioare atât la solide, 
cât și Ia lichide. Insă la lichide moleculele cărora sunt mult mai 
mobile ca la solide această tensiune interioară se restribuie cu 
timpul şi scade, fenomen numit relaxare. Dacă durata acţiunii forței 
exterioare este mai mare ca , corpul se comportă ca un lichid, iar 
dacă este mai mică, ca un solid. Spre exemplu: la solicitări exte- 
rioare lente corpurile solide manifestă fluiditate, iar la solicitări 
rapizi atât solidele cât şi lichidele se comportă ca corpuri fragile. 

Sistemele coloidale coerente se clasează la corpurile interme- 
diare. solide—lichide şi posedă proprietăţi mecanice. intermediare 
între cele. proprii lichidelor şi cele proprii corpurilor. solide. 

Viscozitatea lichidelor se exprimă deseori prin raportul dintre 
viscozitatea dinamică şi densitatea p notat cu litera v şi numit vis- 
cozitate cinematică: 


(1V.220) 


Viscozitatea cinematică v în sistemul CGS se cs 
(St) (1 em? St=10-4-m2.s-1). Pentru soluţii se uti 
de obicei, viscozitatea relativă m, exprimată prin raportul 
viscozitatea dinamică a soluției m şi viscozitatea dinamică a sol- 
ventului no: 


vip, Babii (V.221) 
Deseori se utilizea. şi alte mărimi derivate zle viscozităţii, ca 


viscozitatea specifică: 


— soţie To 


n (UV 222) 
"o 
viscozitatea redusă, exprimată prin raportul: 
Sl dap (IV 223) 


E: 


unde C este concentrația soluţiei, şi viscozitatea intrinsecă [n]: 
6% 


lim (se 1V.224 
îni in ( ei ) 4 ) 

Poiseuille a arătat că la curgerea laminară „a lichidului prin- 
tr-un. tub capilar cu lungimea / și raza r volumuț lichidului Q care 
se scurge în timpul / este proporțional cu diferența de presiune 
p la capetele capilarei şi invers proporțional cu viscozitatea: 


iai (1V.225) 


Relaţia (1V.225) stă la baza utilizării viscozimetrelor. capilare. 

Ecuațiile lui Newton (1V.218) şi Poiseuille (1V.225) deseriu 
cantitativ curgerea lichidelor, însă nu exprimă mecanismul feno- 
menului de curgere. Conform concepțiilor contemporane ale lui 
Frenkel și Eyring despre structura lichidelor, îrecarea internă este 
interpretată cu ajutorul teoriei golurilor. Moleculele unui lichid 
sunt animate de o mişcare haotică permanentă, deplasarea lor 
relativă având loc în urma salturilor moleculelor în spaţiile neocu- 
pate, provenite din aranjarea necompactă a moleculelor, numite go- 
uri. În absența unei forțe exterioare rezultanta acestor salturi nu 
produce o deplasare macroscopică. În prezența forțelor exterioare 
de forfecare salturile moleculelor in sensul forței de forfecare vor 
predomina cauzând curgerea lichidului. Deplasarea moleculelor din 
poziţia de echilibru în direcţia curgerii lichidului are loc atunci 
când moleculele posedă o energie de activare de curgere. Coniorm 
legii repartiției energiei a lui Maxwcll şi Boltzmann, numărul mo- 
leculelor care posedă o energie de activare a curgerii E se va de- 
termina de factorul e2/27, de unde rezultă relaţia: 


m=AeE/aT (1V.226) 


unde A este un coeficient de proporţionalitate, care depinde de 
masa moleculară şi volumul molecular al lichidului. A. Bacinski 
a propus o relaţie empirică pentru viscozitatea lichidelor neasocia- 
te, în funcţie de compoziţia chimică a lichidului: 


n (1.227) 


v=v, 


unde: c—o constantă care depinde de natura lichidului; V — volu- 
mul real al lichidului; Vo — volumul minim la care poate fi com- 
primat lichidul. Această ecuaţie contribuie la confirmarea teoriei 
golurilor în frecarea internă a lichidelor, descriind corect variaţia 
viscozităţii cu temperatura şi presiunea 

Intrucât numitorul relaţiei (1V.227) reprezintă volumul goluri- 
lor, la creşterea temperaturii la presiune constantă V—V, se va 
mări, iar m se va micşora, Aceeaşi dependență exprimă şi relaţia 
(1V.226). Mărirea presiunii la temperatură constantă condui 
micşorarea volumului golurilor, contribuind lamărirea viscozităţii 
Experimental s-a constatat că această dependență este vădită la 
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presiuni mici şi redusă la presiuni ridicate, unde compresibilitatea 
lichidelor este foarte mică. 

Lichidele în care viscozitatea dinamică este independentă de mă- 
rimea gradientului de viteză, iar viteza de deplasare a lichidelor 
este proporțională! cu tensiunea aplicată se numesc lichide newto- 
niene. Astiel de sisteme curg sub acţiunea unei tensiuni foarte 
mici. Respectarea, legi Newton de către un lichid la curgerea 
laminară prin viscozimelrul capilar se exprimă prin faptul că 
produsul pt rămâne constant la creşterea diferenței de presiune la 
capetele capilarei (pt=const la m =const, conform ecuaţiei Poiseu- 
ille). Lichidele în care viscozitatea dinamică nu este constantă și 
depinde de gradientul de viteză sau de tensiunea tangențială de 
foriecare se numesc lichide nenewtoniene. Acestea sunt lichidele 
constituite din molecule asimetrice de dimensiuni mari. La mări- 
rea gradientului de viteză creşte gradul de ordonare al moleculelor 
în direcţia curgerii, straturile învecinate devin mai independente, 
iar energia de activare a salturilor moleculelor în direcția curgeri 
seade. Astiel se explică creșterea fluidităţii cu gradientul de viteză 
şi apariția fenomenului. de suprafluiditate. 

Anomalia viscozităţii caracteristică sistemelor disperse se expli- 
că nu numai prin orientarea particulelor fazei disperse în direcția 
de mișcare a lichidului, ci şi prin modificarea interacțiunilor. din- 
tre particulele fazei disperse şi distrugerea structurilor pe măsura 
creşterii tensiunii tangenţiale de. forfecare. 

Curbele de curgere care reprezintă variaţia gradientului de vi- 
teză cu tensiunea tangenţială deformatoare suni descrise de o re- 
laţie tip Bingham: 


d (pp)e (1V.228) 
ax Te 


unde m* este viscozitatea efectivă, iar exponentul n are o valoare 
apropiată de o unitate. Pentru lichidele normal vâscoase 6=0, n= 
„ ete ao=m, (iigura IV.58. /), iar ecuația (IV.228) se transfor- 
în ecuaţia Newton. (1V.218). 

nci când 0=0, iar n>1, curgerea este numită anormal 
vâscoasă şi este specifică sistemelor cu particule alungite, orientate 
în direcția curgerii (viscozitatea variază exponențial cu gradientul 
de viteză). Pentru 0>0 şi n=1, sistemul posedă structură și se 
comportă ca un solid la tensiuni P<6, iar la P>0 începe să curgă. 
Astiel de sisteme se numese plastice. In cazul dat ecuaţia (1V.228) 
va primi forma ecuaţiei lui Bingham: 


du 1 
la AP ze) (1V;420)) 


„unde w! este viscozitatea plastică egală cu ctg (îigura 1V.58,2) 

Cînd n>1 şi 0 este mai mare ca Zero, curgerea se numeşte pseu: 
doplastică, caracterizată prin variaţia exponențială a viscozităţii 
cu gradientul de viteză. 
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Solii, suspensiile şi emulsiile diluate sunt, de regulă, corpuri 
normal-vâscoase şi se supun ecuaţiei lui Newton. Pentru dispersiile 
diluate cu particule sierice, Einstein a propus următoarea relație de 
dependenţă a viscozităţii n de fracția de volum g a fazei disperse: 


m=mo(1+ 2,59) (1V.230) 


unde up este viscozitatea mediului de dispersie. Viscozitatea acestor. 
sisteme este constantă, fiind mai mare decât viscozitatea mediului 
de dispersie, datorită perturbării curgerii de către particulele mari 
ale fazei disperse. 

Sistemele coloidale structurate nu se supun legilor lui Newton 
şi Einstein. 

Conform concepţiei lui Rehbinder, în sistemele disperse iau 
naştere structuri lixotropice reversibile de coagulare şi structuri 
de cristalizare şi condensare, care se distrug ireversibil. 

Structurile de coagulare apar datorită forțelor de coeziune van 
der Waals intre particulele anizodiametrice ale fazei disperse, care 
se ailă la distanţa corespunzătoare minimului secundar pe curba 
energiei de interacțiune între particule in funcție de distanță. For- 
jele de coeziune sunt maxime la capetele particulelor, în locul 
contactelor, fiind ecranizate pe celelalie porțiuni ale suprafziei de 
preşiunea de despicare a peliculelor protectoare liolile. Se formează 
astiel geluri, caracterizate printr-o rețea de particule înlănțuite ca- 
re includ o cantitate considerabilă din mediul de dispersie. Acest 
proces poate fi numit coagulare liofilă, iar structurile formate poar- 

irea de geluri umede sau liogeluri. Structurile de coagulare 
icie mică şi se caracterizează prin aşa fenomene ca (i- 
reopexia. Tixotropia este un proces de fluidizare a sis- 
ucturat sub acţiunea unei forţe exterioare şi de restabil 
re a stării iniţiale la îndepărtarea acţiunii acestei forțe. Reopexi 
este un fenomen invers tixotropiei, care constă în creşterea viscozi- 
şi restabilirea structurii sub acțiunea unei îorțe exterioare, ce 
facilitează crearea contactelor între. particule. 

Structurile de cristalizare şi condensare iau naştere ca rezultat 
al coagulării în minimul principal al curbei potenţiale, particulele 
fazei disperse fiind legate între ele prin legături chimice. Aceste 
sisteme, de regulă, au o durabilitate înaltă și posedă proprietăți 
elastice. 

Sub tensiuni exterioare mici sistemele structurate se comportă 
ca corpurile solide, iar sub tensiuni mari curg asemenea lichi- 
delor. 

Pentru un corp real plastic dependența dintre gradientul de 
viteză şi tensiunea deformatoare este redată în figura IV.58, 2 

In cazul dat se pot defini 3 valori critice ale tensiunii | 
de. curgere: 

1) 6; — tensiunea deformatoare, care caracterizează începutul 
procesului de degradare a structurii; 2) 0p— tensiunea deforma- 
toare limită după Bingham, care se obține prin extrapolarea por- 
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ite 


tiunii liniare a dependenţei -%-=/(); 3) Omu — tensiunea de- 


formatoare care corespunde trecerii dependenței curbiliniare în li- 
niară. Pentru un gradient mic de viteză la tensiuni deformatoare 
P>0/ în sistem au loc procese reversibile de destructurare şi struc- 
turare. La tensiuni deformatoare P>0y în sistem predomină proce- 
sele de destructurare. Mărimea Oma este o astfel de tensiune la care 
structura a fost complet degradată. 

Pentru caracterizarea curgerii sistemelor structurate, se. foloseş- 
te viscozitatea efeclivă, care se micşorează la mărirea tensiunii 
deformatoare. La gradienţi de viteză foarte mici viscozitatea efec. 
tivă este constantă şi maximă, apoi cu mărirea ulterioară a gradi. 
entului de viteză ea scade şi atinge valoarea minimă la gradienţi 
de viteză mari, când sistemul se caracterizează printr-o orientare 
maximă a particulelor şi printr-o destructurare maximă. Cu cât e 
mai mare diferența mas —Mpu » cu atât durabilitatea sistemului 
este mai mare. 

Proprietăţile reologice ale sistemului se studiază într-un inter- 
val larg al tensiunilor deiormatoare şi pentru orice valoare a gra- 
dientului de viteză n* poate îi determinată ca inversul pantei 


2 HP). 


curbei 


IV.11.2. Metode de determinare a viscozităţii 


Viscozimetrele capilare sunt cele mai precise aparate de deter. 

minare a viscozității lichidelor atât newtoniene cât şi nenewto- 

niene. Curgerea lichidelor în viscozimetre are loc fie datorită di. 

ferenței de. presiune creată de 

înălțimea coloanei de lichid (figura 

IV.59,a), fie sub acţiunea unci 

! 4 „presiuni exterioare aplicate pe su- 

2 prafața lichidului dintr-un braț al 
viscozimetrului. (figura IV.59, b) 

Viscozimetrul Ostwald (figura 

1V.59,a) este format dintr-un tub 

de sticlă în formă de U cu două 

pi bule 2 și 3 unite printr-un tub ca- 

3 pilar /. Prin braţul drept al vis- 

cozimeirului se introduce cu pipeta 

un volum determinat de lichid, 

| a [3 apoi cu un tub dă cauciuc a îi 

i ai „se aspiră până la umplerea bulei 

Fig Va, Vicotimelrele, Os: 3 qin braţul stâng al aparatului. 
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Deasupra şi de desubtul bulei superioare 2 se găsesc două repere. 
Viscozimetrul cu lichidul de cercetat se aşază strict vertical şi se 
termostatează 15-—20 min, după care cu cronometrul se măsoară 
timpul de scurgere prin capilară a lichidului cuprins intre reperele 
bulei 2. Pentru măsurări precise, viscozimetrul se alege în așa fel, 
încât timpul de scurgere a lichidului din bula 2 prin capilară să 
fie între 120 s şi 360 s. Curgerea lichidului prin tubul capilar al 
viscozimetrului Ostwald are loc sub acțiunea presiunii hidrostatice 
p a lichidului, care nu este constantă în timpul măsurărilor şi se 
determină prin formula aproximativă: 


p= hr pe (av.231) 


unde: hi—ha — diferenţa de nivel; p — densitatea lichidului cercetat; 
g — acceleraţia gravitaţională. 

Cunoscând viscozitatea unui lichid etalon mo, se poate determi- 
na viscozitalea lichidului studiat. Pentru aceasta se măsoară timpul 
de scurgere a volumului cotat prin capilara viscozimetrului pentru 
lichidul etalon ta şi pentru lichidul cercetat t. 

Intrucât presiunea hidrostatică p sub acţiunea căreia lichidul 
curge prin tubul capilar al viscozimetrului este, proporțională cu 
densitatea lichidului, utilizând ecuaţia lui Poiseuille, vom avea: 


LE (1V.232) 


To feb 


unde to şi po — densitatea și timpul de scurgere ale lichidului etalon 
între cotele bulei 2 a viscozimetrului; 4, şi ps — indicii analogi ai 
lichidului” cercetat. 

Raportul /s/to determină viscozitatea cinematică v, a lichidului 
cercetat: 


punga E (1V.233) 
Li) 
unde + este viscozitatea cinematică a lichidului etalon. 
Pentru determinarea viscozităţii dinamice este necesară cunoaş- 
terea densităţilor po şi px ale lichidului etalon şi studiat. Viscozi- 
tatea dinamică a lichidului studiat se va evalua cu formula: 


mgcmg Bt 
ăia (1V.234) 
Viscozimetrul Ubbelohde constă dintr-un tub, de sticlă în formă 
de U având sudată o capilară la un braț. Ambele brațe ale tubului 
au în partea superioară 2 bule de volume perfect egale, cotate 
la capetele superioare şi inferioare prin semnele circulare: 1, 2, 3, 
4 (figura 1V.59,b). În viscozimetru cu o pipetă se toarnă 6 can- 
titate determinată de lichid, astiel incât lichidul să umple bulele 
pe jumătate. Apoi cu un tub de cauciuc lichidul se aspiră până se 
ridică cu 2—3 mm deasupra semnului / și cu cronometrul se mă- 
soară timpul de scurgere a lichidului de la semnul inferior 3 la 
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semnul superior 4. Scurgerea lichidului se face sub acțiunea pre- 
Siunii exterioare Pe. Presiunea hidrostatică a lichidului poate fi 
neglijată, ţinând cont de faptul că la scurgerea primei jumătăţi de 
volum ea se adaugă la presiunea exterioară, în timp ce la scurgerea 
celei de-a doua jumătăţi de volum ea se scade din presiunea exte- 
rioară. Instalaţia pentru crearea presiunii exterioare constă dintr-o 
sursă de presiune L, un vas tampon 2 şi un manometru cu lichid 
manometric-apă 6. Sursa de presiune prin intermediul robinetelor 
3 "se unește cu braiul Viscozimetrului Ubbelohde de tare este su- 
dată capilara (figura 1V.60). In prealabil se verifică etanşeitatea 
instalaţiei. Cu acest scop se inchide robinetul 3 care leagă visco- 
zimetrul cu instalaţia şi în sistem se creează presiunea maximă la 
care se va lucra, apoi instalaţia se izolează de sursa de presiune 
şi timp de 20 min se urmăresc indicaţiile manometrului. 

Măsurările se fac în modul următor: prin rotirea robinetului 
3 cu trei căi, care leagă viscozimetrul cu instalaţia, se desface 
viscozimetrul de instalație, creându-se în aceasta, presiunea. res- 
pectivă, care se măsoară la manomeiru. Robinetul 3 cu trei căi, 
fiind legat cu atmosfera, dă posibilitatea de a ridica lichidul în 
viscozimetru la 2—3 mm deasupra semnului superior /. Apoi prin 
rotirea corespunzătoare a robinetului 3 cu îrei căi viscozimetrul 
se pune în legătură cu instalaţia şi cu cronometrul se determină 
timpul ridicării lichidului de la semnul 3 la semnul 4. Pentru mă- 
surâri precise viscozimetrul şi presiunile se aleg în așa mod, incât 
valoarea timpului £ să fie de cca 120-—360 s. 

Deoarece volumul lichidului care curge prin capilară este cons- 
tant, pentru calcule se utilizează ecuaţia lui Poiseuille sub urmă- 
toarea iormă: 


(IV. 235) 


und 


— volumul lichidului care curge într-o unitate de timp; 


Pe — presiunea exterioară la care se efectuează măsurarea; k= 
fi 


constanta viscozimetrului. Intrucât, practic, se măsoară 


Fig. IV.60. Instalaţie pentru determinarea variaţiei vitezei de scurgere a lichi- 
„dului cu presiunea 
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!— timpul de scurgere a volumului constant Q de lichid prin ca- 
pilara viscozimetrului, iar u este proporțional cur, ecuația 


(1V.235) se va scrie: 


pt Pe (1V.236) 

unde F=P/Q 
Pentru un lichid newtonian dependențele s=HPo E =H(p 
reprezintă drepte care trec prin origine. Pentru un sistem structu- 
rat dependențele v=j(Pe), -=[(P+). reprezintă curbe similare 
cu cele din figura 1V58,2. Alura curbei 2 denotă că numai Ia pre- 


siuni superioare lui Pg se produce curgerea sistemului, fiind ca. 
racterizată printr-o porţiune liniară contorm. relațiilor: 


(1V.237) 


Da (P.—Pa) (1V.238) 


unde: Pg — presiunea suplimentară necesară pentru distrugerea 
structurii; m” — viscozitatea plastică, 
Mărimea Pg se obline prin extrapolarea porțiunii liniare a de- 


pendenjelor v=[(Pe), +: =[(P.). Tensiunea deformatoare Op, care 


reprezintă forţa ce acționează tangenţial pe o unitate de suprafaţă, 
se va calcula cu formula: 


(UV.239) 


raza capilarei; !— lungimea _ei. A 
Utilizând manometrul cu apă şi măsurând presiunea exterioa- 


ră Pe în cm (h) H20, în Pa (2) se va caleula cu formula: Pe= 


=98,0665 h (Pa). Prin diferenţierea ecuațiilor (IV.237), (1V.238), 
obținem: 


du=-E dPe (uv.240) 
Fa 
şi 
az) dPe UV.241) 
04) aia 


45 Chimie fizică 705 


de unde 
(UV.242) 


(1V.243) 


Deci viscozitatea m” se determină din panta porțiunii liniare a curbei 
1 
Î(P:) cu formula 


m='etg a (UV.244) 


Pentru determinarea constantei k', in viscozimetrul Ubbelohde se 
introduce un lichid newtonian (apa) şi se măsoară timpul de curge- 
re a lichidului cuprins între două repere la diferite presiuni. Se 


trasează dreapta F=HP) şi, cunoscând viscozitatea lichidului 


etalon mo, din panta dreptei se determină coeficientul A: 


(1V.245) 


clg ae 


Combinând formulele (1V.244) şi (1V.245), obținem formula de cal- 
cul a viscozităţii plastice v/, care reprezintă viscozitatea plastică 
minimă: | 

si (0V.246) 
ctg 2 

Viscozitatea dinamică a apei mo la 20*C are valoarea 1,005% 
X10-3 Pa-s, iar la 25*C-—0,693-10-2 Pa-s. 


m'=no 


Lucrarea 26 


Verificarea aplicabilităţii formulei lui Einstein 


Scopul lucrării: verificarea aplicabilității formulei lui 
Einstein la sisteme disperse; determina- 
rea coeficientului a, a viscozității dina- 
mice şi caracteristice. 

Utilajul, materialele şi reactivii: viscozimetrul 

Ostwald, termostat, cronometru, flacoane, pipete, latex de polistiren 
sau soluţie coloidală recomandată de profesor. 
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Modul de lucru și interpretarea datelor 


Cu viscozimelrul Ostwald se determină viscozitatea dinamică 
m a soluţiilor coloidale de diferite concentrații, preparate prin di- 
luare din solujia iniţială cu fracţia de volum a fazei disperse g. 
Se determină, de asemenea, şi viscozitatea mediului de dispersie 
mo. Utilizând formula generală a lui Einstein: 


n=no(l-+aq) (UV.247) 


unde a este coeficientul care depinde de forma particulei fazei 
disperse, se determină experimental valoarea coeficientului 


(UV 248) 


a= 


rog 


şi se trasează graficul a=/(q). Prin extrapolarea dreptei pe axa 
ordonatelor, se obține vistozitatea intrinsecă (caracteristică). [n]. 
Datele obţinute se introduc în tabel: 


Timpul de scurgere] 
a lichidului prin 
tubul capilar al 
viscozimelruluri, 

s 


Fracţia de volum 


a fazei disperse, 4 & In) 


Dacă soluţiile coloidale cercetate se supun legii lui Einstein, 
atunci coeficientul a este o mărime constantă pentru valori mici 
ale lui q, fiind egal cu viscozitatea intrinsecă a= [n]. Pentru par: 
ticule sferice 4=2,5. La creşterea fracţiei de volum a fazei disperse 
i în cazul particulelor anizodiametrice, «>2,5, iar viscozitatea 
istemului este mai mare decât cea prevăzută de ecuația lui Einstein. 
Atunci când la suprafaţa particulelor fazei disperse se formează 
siraturi de solvatare, de adsorbție sau SDE, se produce o creştere 
suplimentară a viscozităţii, ca rezultat al măririi fracției de volum 
a fazei. disperse. 

In baza datelor obținute se trag concluzii, se explică cauzele 
anomaliei _viscozităţii. 


Lucrarea 27 


Studierea viscozităţii unui lichid structurat 
prin metoda viscozimetriei capilare 
Scopul lucrării: trasarea curbelor de scurgere a unui 

lichid newtonian şi a unui lichid struc- 
turat la diferite presiuni aplicate din exte- 

| rior; determinarea după Bingham a visco- 
zităţii plastice minime şi a tensiunii defor- 
matoare ale lichidului structurat. 
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Utilajul, materialele” şi reactivii: viscozimetru 
Ubbelohde, instalaţie pentru crearea presiunii exterioare, crono- 


metru, flacoane, pipete, soluții de gelatină 1%; 0,5%, apă disti- 
lată 


Modul de lucru şi intrepretarea datelor 


In viscozimetrul Ubbelohde se toarnă întâi apă, apoi soluţiile 
studiate şi se determină timpurile de scurgere a lichidelor prin ca- 
pilară to şi respectiv 4, la diferite valori ale presiunii exte- 
rioare Pe. Se trasează graficele =1(P9) şi 2 =1P2) pen- 
tru apă și soluțiile de gelatină de diferite concentrații, după care cu 
formula (1V.246) se determină viscozitatea plastică minimă pentru 


soluţiile de gelatinâ. Din graficele D= 


=Î(P2) se determină mări- 


mea presiunii deformatoare Pa. iar cu formula (IV.239) se caleu- 
lează tensiunea deformatoare Oa pentru soluţiile de gelatină de di: 
verse concentra 


Datele obținute se introduc într-un tabel de forma: 


Concentrațiile soluțiilor de gelatină, % 


Apa 


Pe, Pal 4, s 


Se trag concluzii 


ANEXĂ 


Tabelul 1. Tensiunea superticială a apei la diferite temperaturi 


za) 
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Tabelul 2. Densităţile substanţelor îrecvent utilizate ca faze disperse 


Subtanta Densitatea F-10-1, ke/mi 
Sultat de bariu 450 
Carbonat de bariu 720 

Argilă (pură) 386 
Gelatină 134 
Colofoniu 108 

Caolin 220260 
Sticlă de cuarţ 212 
Magnezit 300 

Creiă 240 


Tabelul 3. Proprietăţile fizico-chimice ale unor lichide organice 
frecvent utilizate 


2-10, dm 
1a diferite teraperatari £, 0 


substanta Mea 
tă 
Etanol 46,07 0,789 24 216 20,7 19,9 
Propanol-l 60.10 0,804 237 229 222 214 
Propanoi 60,10 0,785 21.3, 20,5 197 19,0 
Butanol-| 74,12 0,510 25,4 245 236 27 
Pentanol-i 88,15 0,814 25,8 24,0 240 232 
Pentanol-2 88,15 0,810 240 23.0 220 210 
Hexanol-l 102,18 0,819 26,2 25,4 6 28 
Hesenă ese | oo | sa | 74 | 103 | 158 
'Toluen 92.14 0,867 28,5 273 261 29 
Cloroform 119,38 d ese 273 26,0 247 23.4 
150) 
Tetraclorură de carbon] 153,82 1,595 270 25,8 26 234 
Acid acetic 60,05 1,049 27,6 26,6 256 216 
Acetonă, 58.08 0,791 24.0 229 21.8 20,7 


Tabelul 4, Parametrii energetici ai stratului superiicial al umor lichide 
la temperatura de 29 K 


sutat mmm | cmame mea 
Hexan 495 1841 31.09 
Oetan. 484 21,78 26,62 
Etanol 464 22.03 2437 
Oetanol-l 508 2753 3327 
Acid acetic 359 27:79 2511 
Acid butirie 545 96/74 3714 
Etilamină 48,1 2040 27.70 
Propilamină 504 2240 28,00 
Apă 1181 71.95 16,15 
Mercur 5420 479.50 68,50 
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Tabelul 5. Concentrația critică de micelare a agenţilor activi de suprafaţă 
în soluții apoase 


as 


Formula CCM, mol] 


Agenţi tenstoactivi anionici 


Decanoat de sodiu 

Dodecanoat de sodiu 

Miristal de sodiu 

Oleat de sodiu 

Dodecilsultat. de sodiu 
Feinadecilsultat de sodiu 
Dodecilsulfonat de sodiu 
a-Dodexilbenzensulionat de sodiu 


ARenţi tensioacti 


Clorură de dodecilamoniu 


Clorură de tetradecilamoniu 
Clorură de dodecilmetilamoniu 
Clorură de dodecildimetilamoniu 
Clorură de dodeciltrimetilamoniu 


Clorură de dodecilpiridiniu 


Agenji tensioactivi neionogeni 


Esterul dodecilic al tetraetilenglicolului 
Esterul dodecilic al hexaetilenglicolului 
Esterul dodecilic al octaeliiengricolului 

Esterul dodecilic al dodecaetilenglicolului 


| 
| 


Cat COONa 
Cui HzCOONa 
CuHaCOONa 
CuHuCOONa 
CuHziSO,Na 
GullaSO4Na 
CrsHa:SOsNa, 
CaallzsCat,SO;Na 


ivi cationici 


3 
CratlzaNHsCI 


1,5-10-2 

C, HaiNESCI- 28"10-3 
C HsCHNHCL 1,5-10-2 
Cutt(CHs)aNHIEI- | 146-10-2 


î 
CraHas(CH)sNCI- 10-2 


ze 
CraHsNGsHsCI- 


CraHzsO(CaHL0) 
Cialia30 (CaHuO) Fl 
CiaHas0 (CaH4O) HI 
CraHz30 (CaHO) Hi 


Tabelul 6. Numărul de agregare şi masa micelară a AAS în soluții apoase 


as Spa ja ] Meloda de determinare 
aste 
Dectisuliat de sodiu 13000 50 | Metoda conductometrică 
Dodecilsuliat de sodiu 17800 62 | Metoda conductometi 
93200 | 80 | Prin măsurarea tensiunii super- 
ficiale 
Dodecilsulfonat de sodiu 25600 89 | Metoda conductometrică 
24700 |. 4 | Prin măsurarea tenslini super: 
iciale 
Laurat de potasiu 11900 50 | Metoda conductometrică 
15 Doăesilbetăzensuitozat de 8200 | 24 | Metoda conductomeleică 
sodiu 
Clorură de dodecilamoniu 12300 55 | Metoda conductometrică 
Clorură de dodeciltrimetilamoniul 18600 64 | Metoda conductometrică 
Esi daia al nonaetiletil-] 38500 63 | Metoda conductometrică 
englicolului 
Esterul dodecilic al dodecaeti-| 32000 45 | Metoda conductometrică 
lenglicolului 
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ANEXA 1 


INTERPRETAREA DATELOR EXPERIMENTALE 


11. Erori în măsurătorile Țizico-chimice 


Lucrările practice de chimie fizică au ca scop obiinerea valorilor numerice ale 
unor mărimi fizico-chimice. Aceste valori se pot obține prin determinări experi- 
mentale directe sau 

Din cauza limitării precizici aparatelor de măsură şi a metodelor utilizate, 
precum, şi din alte cauze care intervin în procesul de măsurare, nu se poate 
niciodată măsura exact valoarea reală a unei mărimi. Diferenţa dintre valoarea 
măsurată şi valoarea adevărată a mărimii se numește eroare de măsurare. Tipul 
de eroare depinde de cauzele care au generat-o. 

1. Tipuri, de erori. Măsurarea marimilor fizice conține 
de erori. Aceste erori pot fi împărțite în două clase: 

a) erori constante sau sistematice; 

b) erori întâmplătoare sau accidentale 

Erorile. din prima clasă qu ca sursă folosirea scalelor radate impertecte 
sau neaplicarea unui anumit factor de corecție, de exemplu, când se ne 
anumite corecţii în cântăriri exacle. Din această cauză expărimentaterui 
şă cunoască cauzele erorilor sistematice şi să le. indepărleze sau, cel putin, să 
facă o corecție empirică pentru a elimina efectul lor. Erorile constante. pot ii 
deosebit de serioase, dacă mi se ține cont de ele, întrucât se repelă în toate 
măsurătorile oricât de numeroase ar fi. Obienuil, aceste orori pol fi detectate. 
dacă se folosesc două sau mai multe procedee experimentale. 

Erorile accidentale produc fluctuații în măsurători repetate, efectuate aparent 
în aceleasi condiții. Aceste erori, se datorese unor factori perturbatori care seapă 
controlului experimentatorului. Valoarea erorii accidenlale dinir-o singură obser. 
valie mu poate îi presupusă, însă media erorilor accidentale într-o serie mare de 
observații este aproximativ, zero. 

Presupunem o cantitate oarecare care urmează să fie măsurată a cărei va- 
loare reală s-o notăm cu pi. În general, mâsurăloarea se repetă de 1 ori, obli- 
nându-se: 


calcule. 


ntotdeaura o 


ame i mu a 


cantitate. Dacă notăm eroarea constantă cu b și eroarea 


valori pentru aceeaşi - 
ferite măsurători cu ej, e, ... , ei, alunci: 


accidentală pentru di 


uoirbiga 
autbtaa 
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Adunând cele n ecuaţ 


împărțind prin n, obținem: 


adică 


în care 


3 şi € fiind mediile aritmetice ale măsurătorilor şi, respectiv, erorilor acciden- 
tale. Acum este necesar să facem distincție înire exaclitate şi precizie, 

2. Exactitate și precizie. Exactitatea unei măsurători Sau observaţii se mă 
soară prin abaterea observaţiei de la valoarea reală, adică prin: 


iu bre 

penlru o observaţie i oarecare. Precizia unei măsurători, pe de altă parte, se 
află prin valoarea cu care se abate măsurătoarea de la media tuturor observa- 
țiilor, adică prin 


Xe eei 


deoarece, după cum s-a remarcat mai sus, €=0, Astfel o măsurătoare de înaltă 
precizie “implică 0 mare exactitate numai când eroarea sistematică este negiiia- 
bilă, adică când b=0. Evident 0 mare exactitate implică întoldeauna o mare 
De aceea o măsurătoare precisă nu este în mod necesar o măsurătoare 
ă, însă o măsurătoare exactă trebuie să fie în același timp şi precisă. 
3. Melode de evaluare a erorilor. Metodele statistice. sunt cele mai adecvate 
pentru a evalua precizia rezultatelor experimentale. Când. se examinează un. nu 
imâr mare de măsurători reproduse, se vâde că ele ce plasează în jurul me 
aritmetice a seriei de măsurători cu densitatea cea mai mare în jurul ma 
propriu-zise, scăzând repede când valorile diferă mai mult, In multe situai 
distribuția. măsurătorii este simetrică faţă de media calculată şi este cunoscută 
ca o distribuție normală. 


|| Frecvența reiai 


Mutb N x 
Fig. Ia. Frecvența relativă a valorilor 
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Figura 1, d arată frecvența relativă a valorilor unei măsurători care este 
normal, distribuită. C este centrul distribuției. adică valoarea” aproximativă în 
jurul căreia se plaseazli toate măsurătorile, Pentru măsurători ale căror. Valori 
Teale sunt p şi în care există o eroare constantă (simetrică) B, censul distribu: 
ției este în xi=u+-B. Acest punct este numit medie de populație. Când eroarea 
constanta este indepartata din toate măsurătorile, media de populație coincide 
cu valoarea reală xy. M şi N sunt două puncte de ințlexiune pe Curba nor. 

situate ja x=p—0 şi x-uto, far asăW/C =NC. o se numeşte 

iei, iar a devierea standard a populației. Evident o măsoară 
i, ceprezentăril distuuța purctolce de inflevime faţă de” centrul 


ribet 


Ecuația vrei 
este a? este dată d 


normete a cărei medie este ju şi a căisi varianţă 


eta 2, 


casete 


vizao 


Cei doi parametri, specifică complet distribuția. In acest caz se pune problema 
să evaluăm | şi o? din n obserraţii xi, ap, e 
Se poate arăta că pentru o distribuție normală, media populației u este eva- 


luată cel mai bine prin media aritmetică a probei, adică prin: 


PE) 


DEEE 
n 


Varianţa 02 poate îi evaluată foarte bine prin: 


su) = 


unde: XI (e-3)7 — suma pătratelor abaterile cuilr de Ta valoarea medie 


n—1 — numărul gradelor de libertate în seria de n citiri. 
Pentru calcul este mai convenabil să se facă uz de 


fecare ga 87) 


A n 


pentru a calcula S2(x), Asttel, abaterea standard se evaluează din: 


sai iTA San 
a-i 


Dacă avem o măsurătoare + care este normal distribuită cu media p şi va- 
rianța 0%, putem exprima măsuritoarea în funcție de numărul de abateri standard 
u prim care aceasta diferă de medie. Astiel: 


în care u se numește abaterea normală standard corespunzătoare lui x. Se 
poate dovedi că variabila accidentală este normal distribuită cu media zero şi 
varianţa egală cu unitatea, după cum ce arăta în figura 2,a. 
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eu) 


2 O ru z u 


Fig. 2a. Distribuţia normală standard 


Ecuația distribuției normale standard este dată de: 


ep 


oi a 
(= 
în care —00-<uc-heeu 


Suprafaţa din stânga ordonatei penlru u==uo este reprezeniată 


us a 


o)= joi | a 


e-mndu 


Valoarea lui (uo) dă pesibilitatea ca u să iie mai mic sau, ceea ce este mai 
folositor, probabililatea. ca. măsurăloarea x. să, fie. mai mică “sa egala as pa 
“tucg, adică egală cu valoarea medie plus abaterile standard us. Valorile lui 
D(u) sunt prezentate în tabelul 1, a (se prazintă doar un mic extras) 

Din simetria curbei normale şi laptul că suprafaţa totală de Sub curbă aste 
egală cu unitatea, reiese ca 


bu) =1—0(u) 
Când abaterea standard o este exact cunoscută, putem folosi tabelul de mai 
5, pentru a face următoarele afirmaţii: 
Prob (—lWuc+19)= Prob(u—1,96 oxau-+ 1,960) =095 


adică în medie 95% din cițiri Imebuie să se afle în domeniul W—1.960 și pu- 
«+ 1960, sau numai 1 din 20 de citiri trebuie să rămână în afara acestor li- 
mite: 


Prob(u'>1,64) = Prob(>pu+ 1,640) 


Această afirmaţie înseamnă că în medie num; 
+ 1640: 


Tabelul .a. Valorile lui O (u) în funcţie de numărul abaterii standard u 


—095=0,05 
1 citire din 20 întrece u+ 


u e w 
1.00 0,8413 
128 0,9000 
14 09500 
146 0.9750 
233 0.9900 
2,58 09950 
3.0 0,9990 
329, 0,9995, 


UR 
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Tatelul 2,a. Punete procentuale în distribuția + 


Probabilitatea unei abateri mal mari ca t 


Ne. de grade 


iti | om om | mmm | cm | a 

1 63,66 31,82 1271 6.31 3.08 

3 584 454 318 2.35 164 

5 103 3,36 257 201 148 

n 317 276 2.23 1.81 1.37 

20 285 253 209 1,72 1.52 

120 262 236 1.98 1,66 1.29 
2.58 2,33 1.96 1.64 1.28 


Prod (4 <—3.09) = Prob(r<u—3,090) = 1—0,9990=0,001. Aceasta înseamnă 
că în medie numai o citire din 100 trebuie să fie mai mică decât u—3090. In 
felul acesta pot fi detectate citirile eronate, verificând câte abateri standard se 
allă, în afara mediei. Deoarece numai o observație din 100 îrebuie să întreac; 
u+-3,090 sau să fie mai mică decât u—3,090, aceasta reprezintă un criterii 
foarle folositor. 

însă ne dimerescază, obişnuit, media a n determinări și nu Aeterminările 
individuale. Frecvent avem nevoie să cunoaştem cât de precis am determinat 
valoarea reală pe. baza mediei aritmelice x. Aceasta conduce la a considera 
distribuţia mediei . Când _citirile individuale ale lui x sunt normal distribuite cu 


tică 3 a n determinări este, de ase- 
menca, normal distribuită în jurul aceleiași medii w. Tasă cu varianța 02/A 
Abaterea standard a mediei probei esle, astiel, o/Vn. Pentru ca 95%, din valori 
să e găsească pe media reală când abaterea standard o este cunoscută, cal- 
culăm 


Utilizând aceste limite, media reală pu se află în domeniul 31,96 


pentru 


Va 
valori din 100. Asemănător 99*/, limite de precizie pentru Wu 
sunt date de expresia 


aproximativ 


32258 Ti 


iar 


ul ca media reală ju să se afle în afara acestor limite este de 1%u 
Verificări bazate pe distribuţia /. In practică rareori cunoaștem Valoarea 


4 


o cu suficientă precizie pentru a utiliză abaterea normală u. Problema care se 
pune în acest caz este ca, din observaţiile: 


Xe Xa n 


în care n este un număr întreg, de obicei între 2 și 10, limitele să se găsească 
pe valoarea medie reală us Aceasta se poate face cu ajutorul așa-numitei distri- 


buţii £. Când se înlocuiește o în El pzle St), expresia devine (i—u) (5/2). 


In cazul dat există o incertitudine în numitorul acestei expresii, deoarece. S se 
bazează pe n observalii, care conţin erori accidentale, Se poate arăta că 
(3—u)/(S/Vn)_ are o distribuție cu (n—1) grade de libertate, când citirile 
re el ass o abieaeiaal all mt te cierală sa oile 
fost tatelte pentru diverse numere, de grade de libertate, Un exiras din datele 
tabelate pentru £ este dat în tabelul 2, a, 


716 


Când avem n citiri: 


A ae 
care sunt normal distribuite, trebuie să caleulăm medi 

Pi 

gi 
și varianţa prol 
seră (Ex) 
s. - 
CEI 


şi deci eroarea standard: 


=. să 
s& Ve 


Abaterea valorii medii ai probei x de la valoarea mediei reale pu este atunci 
exprimată în funcție de eroarea standard calculată S(x), considerând un factor 


= 
, E s6 ” 
“Tabelul de mai sus se poate folosi pentru a face următoarele afirmaţii: 


Prob[t:—(—p)/S(3)>201] —0405, când media se bazează pe 6 citiri, de 
exemplu 


t, care se bazează pe |n—1) grade de libertate, de exemplu: t1-+= 


PE>u+20150)1=005 = 
care înseamnă că valoarea medie a probei bazată pe 6 citiri va întrece media 
reală ci mult de 201 erori standard numai o dată din 20 de cazuri 
P la de asemenea 95% limite de precizie peniru media reală din: 


Itn-u(P=0,005)S(5) 


sau 999%, limite de precizie din: 


Tttn-4(P=0005)S(6) 

Exemplu. Presupunem şase determinări ale unei oarecare cantităţi ale căror 
rezultate sun 1,69: 473: 470: 468: 414. = 5 

Putem asemenea dale peniru a evalua valoarea reală a cantității 
măsurate împreună cu limitele de precizie, dacă presupunem că nu există nici o 
eroare sistemalică. Vom uliliza datele de mai sus. pentru a ilustra acest caz. 

Deoarece evaluarea preciziei măsurătorilor se bazează pe variabilitatea re: 
lativă a măsurătorilor, îndepărtarea unei. constante din, toate măsurătorile în 
scopul Simpliticării relațiilor nu va alecta abaterea standard, sau eroarea stan- 
dard. Scădem 4,68 din toate măsurătorile, deşi și 4,69 sau 4.70 ar fi tot aşa de 
bine. Cele şase” măsurători ale | transformarea: 


E 
1a 0,03; 001; 0,05; 002; 090; 0,06: 


= TUL 


Varianţa probei: 
S2p)= Seen aa Se oase 
abaterea standard a unei singure citiri este: 
Su) =V(0,0005366) 
Eroarea standard S(3) este dată de: 
— _ St) 0,0232 00; 
cui Cin aa--- 
= 4,68-4-y = 4.68-+-0,283== 4,7083 
95% limite de precizie pentru valoarea medie reală sunt date de: 
Xtn-u(P=0025)S(3) 


.0005366 = S2(x) 


0232 


00947 


de exemplu: 
4,70892:-ts(P==0,025)+0,00947 = 4,7083-::2,57 -0,00947 = 4,7083 
2:0,0243==4,6840 şi 4,7326 
Valoarea. reală se evaluează ca fiind 4,708 cu o precizie de 95% în dome- 
niul de valori 4,684 şi 4,733, 
Vom considera acum cazul când avem la dispoziție două serii de citiri 


pentru o oarecare, cantitate. Numărul de citiri din fiecare serie nu trebuie să 
fie egal. Rezultatele le putem nota după cum urmează: 


ie a n n Im 
Vie e » Un 


în care avem n citiri în prima serie şi n citiri în cea de a doua. Rezultatele 
le putem obține măsurând aceeași canlitate prin două metode diferite. În acest 
caz apar. două întrebări, la care trebuie să se dea răspuns. 

) Eroarea este acteayi n ama ctii ae dale? p 

b) Cele două serii de date au aceeaşi valoare medie? 

În primul rând, se calculează valoarea medie şi varianța pentru ambele 
serii separat, astfel pentru prima serie: : 


za 334 aţa) ZE 
m — 
a doua serie: 
Pre 2 Z—(20)0/n 
rr DA TIE 


Pentru a verifica dacă erorile sunt aceleaşi peniru ambele serii de date, 
considerăm raportul dintre varianța mai mare şi cea mai mică. Raportul 


Sax 
—23- prezintă o distribuție F cu ei şi va grade de libertate. Seriem: 


San 


Sata 


unde Viay — numărul de grade de libertate pentru Satan): 
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Tabelul 3,a. Valorile critice ale distribuției F bazate pe un grad de 
probabilitate de 5 


Fram 
LALA 

SE a Ea): | E 
1 648 800 864 900 9p2 997 969 
3; 385 390 | 302 | 392 393 | 099 | 34 
3 i7A 160 | 154 | 151 149 7 | 4 
4 122 107 | 96 | 960 | 956 | 920 | 884 
5 10,0 843 7,76 7.39 715 6,98 6,62 
6 88 725 | 6,60 | 625 | 599 | 582 | 546 


In tabelul 3,a se dau câteva valori critice peniru F. Când raportul F cal- 
culat întrece. valoarea totală corespunzătoare, putem presiipune. că cele. doită 
varianțe sunt mult diferite pentru gradul de probabilitate de 5%, Vom face 
comparația numai în cazul când cele două serii de date au aceeasi precizie 
adică când raportul F calculat nu este semnificativ. [n acest scop avem două 
evaluări independente ale aceleiaşi variante 02: Si (<) pentru ml grade de 
liberlate şi S2(4) pentru n--1 grade de libertale. Cele două evaluări ale va: 
rianlei pot fi combinate, pentru a obține una singură, şi anume: 


s= 


Eroarea standard a 
este dată de: 


iferenței dintre cele două valori medii experimentale 


a y [522] 
(ma 
Dacă valoarea calculată a lui tm:n-2(P==0,025) întrece valoarea tabelată, 
înseamnă că cele două medii unt Alea la ur ad, de robe sete HDAțĂ 
Mai jos se că un exemplu pentru a ilustra succesiunea calculelor matematice. 
Exemplu. O oarecare cantitate a fost determinată prin două metode diferite. 
Rezultatele Sunt prtzontaie îl 68 
metoda 1: 30,01; 30,00; 30,03; 30,04; 30,01; 30,03 
metoda 2: 3007, 304: î00ei 300%: dag 00 
Peniru a simplifica calculul, vom scădea 30 din toate 
a începe calculul. Transformările sunt: 


înainte de 
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Ze 


==0,0190-—0,0180.=0,0010 


x 00010, 
= 00180 So) = ZI” 000035 = 


29) 


Se obține o valoare mai mare pentru variaață, întrucât meloda a doua 
se bazează pe patru grade de libertate. De aceea S7(4) se împarte la S2(4) 
şi se obține raportul: 

2) _ 000035, 
Sax) 0.0024 

Deoarece Fes este mai mie decât Fua( 
vadă că cale două metode prezintă pretizii 
varianței: 


0,0012-+0,0010 
6+5-2 
Eroarea standard a diierenței dintre valorile medii ale celor două metode 


i VAETEI = V |noeza (+2) 


= V07000089628 


sa- 


= 00002444 


st 


Pentru a verifica importanța diferenței dintre x şi ş, calculăm: 


Zap _|. ,_ _0o40 
|? 0.oooa7 


=422> 


30.02—30,05 


1700547, >t(P=0025) =2.26 


26, 3 şi V sunt 


Dsoarece f, întrece valoarea tabelată a lui t(P==0,025) =: 

mult diferite 
Valoarea med 

în limitele de pre 


in metoda 2 este cu 0,040 mai mare decât în metoda 1 
e de 95% 


10,040: t4(P=0,025) 5 (5—1) =0,040::2,25X 
X0,00847 ==0,040:0,021 =0019 şi 0.061 
5. Transformarea liniară. în multe iucrări se observă existența unei varia- 
bile 4, la n valori diierite ale unei variabile independente x. Cele n perechi 
de citiri pot fi notate în felul următor: 
cs ada oa de ce e (tn po cm e tm d) 
Adesea este necesar să obținem o relaţie dintre x şi v, când ea există. 
In primul rând, trebuie intotdeauna să se reprezinte cele ni punete pe un grafie. 
Din grafic în general se poate vedea dacă cele două variabile sunt corelate 
sau nu, şi când sunt corelate, dacă relația este liniară sau nu. Când, relația 
dintre + şi y nu este liniară, “relaţia dintre limita erorilor experimentale. îrec- 
veni se reprezintă printr-un polinom de forma: 
arat azi 
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în care p este un număr întreg mie. Dacă folosim relatia 


ceata A 


pentru a presupune pp, eroarea va fi: 


pi (ao atit az? trap? ) 


Constantele ae, ai, +. + a, din polinomul de gradul p sunt alese în aşa fel 
încât suma pătratelor diferențelor să fie mini 


ŞI = XI umoarea? ast + ap)? 


Când S este minim: 
(E re ram Dea 
= ao dai ” Dap 
Aceste (p+1) ecuaţii cu (p+-I) necunoscute pot fi rezolvate ca un set de 
ecuaţii liniare simultane pentru a obține valorile: 


Metoda de evaluare de mai sus reprezintă un caz al metodei celor mai mici 
pătrate. 


Metoda de mai sus va fi exemplificată pentru cazul simplu când x şi y 
sunt corelați liniar prin ecuația: 


uzata 
In acest caz 
ŞI ama)! 
95. La 
28. — Ii —0 tura azi 
Sa = Faur ) 
si 


a 
Pa) 


Egalând fiecare derivată cu zero, împărțind ambele părți cu —2 şi sistemati- 
zând, obţinem: 


Din date este necesar să se calculeze: 


Sus Sus i Sau 
a ri tă 
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Aceste valori se introduc în cele două ecuaţii şi se determină as şi ar 
Soluţiile acestor ecuaţii pot fi exprimate sub forma: 


şi ay 

Valorile lui as şi a; se inlroduc în ecuația y=avțaiz pentru a obține 
dreapta cea mai probabilă pentru evaluarea lui y în funcţie de x. 

Această ecuație este cunoseută ca ecuaţia de regresie liniară a lui y dis 
x. Valoarea a, se referă la coeficientul de regresie liniară a lui y din + 
este caleulabil ca panta dreptei; aceasta măsoară variația valorii y pe uni 
tea de variaţie a lui x. 

Când cele + mășurători sunt fără erori şi ordonatele ş sunt normal distri 
buite în jurul dreptei cu variaţia egală cu 04, pentru fiecaze valoare a lui x se 
poate evalua o? cu relația 


La 


Folosind S2, putem corela 95%, limite de precizie cu gradientul evaluat 


a. calculând: 
s 
av:a-2(P==0025) (ra) 


unde: as reprezintă, intorsecția dreptei cu axa x.95% limite de precizie pot fi 
corelate cu as calculând: 


an:tn-a(P.=0025) VP 3) 


In scopul evaluării lui y pentru o oarecare val 
utiliza dreapia cea mai probabilă: înlocuind x==a0 în ecuația y==ao-haiz, obli 
nem y=ao-kașto. Cele 95% limite de precizie se obiin pe baza acestei eva- 


luări din. 
fi E 
(ao-tanzo) : în-2(P.==0,025) VÎs(+ e) pe )] 


Vom ilustra cele relatate până acum cu fii unui. exer 
cinci perechi de ciliri pentru care trebuie să evaluăm o ecuaţie Ii 
lează cele două valori x şi y, respectiv y în funcţie de 


_ Ea=(9a59) [nl 
Exim 


si 


aa, de exemplu x, put 


lu. Folosind 
iară ce core- 


x | 004 | 036 041 | 042 | 0.44 


y n7 | 96 9% | 88 | 86 


In primul rând, se reprezintă grafie datele pentru a vedea care este tipul 
de relație dintre x şi y, după cum se arată în figura 3,2. 
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0 01 02 03 04 05% 


căderea liniară a lui y în funcţie de x 


a dintre x şi y este aproximativ hniară. Pentru a evalua ecuaţia 


= asţasx, considerăm: 
za ; Br 167; 2y=477 


312=0,06693; Zxy= 150,318 


2 EI 
(E _osorag, EU 


59,318 


Ex DEI 
seo ED 0,1159; say XE ——8978 
24146445 
2 . 
Eu: „400094; si E — 6302 


_ Say=E5y/n 318 PE 
ao Saten — Oase 7516 


477 167 
j-aiă (746) ŞI =954-(75,16-0334) — 1205 


pentru evaluarea lui y în funcţie de x este 


Astiel. dreapta cea mai adecval 


dată de relația: 
== 1205—75,16x 
nța reziduală se calculează cu ajutorul relației: 


n (502 _ (Su —Sctu/n) Du) , 
s- [= n 7 S(03/n a-si = (ea oanis2 /* 


(639,2 —620,6)/3= 3 —32 


Pe baza gradientului evaluat, cu ajutorul relației de mai jos, sunt date 
99%, limite de precizie. 


EI 
at:tu-a(P=:0078) Va) —75,16:t(p= coc V/ (3 ză 


= —75,16:3,18/28,0944) = 76,16: (3,18.5,36) = 
=—75,10: 1704 =—992 şi —958.1 
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Pe bază de votori inițiale ao, 99% limite de precizie sui date de: 


ao: t(P==0,025) V| (2 + a] za 
= noszais V/ [oa 100302) 


5 * ou 


=120,5-+3,18- V(8Z- 1200) 
= 120,5: (3,18-1,96) = 1205.62, 
=1143 şi 1267 


Dacă vrem să caleulâm y când x=—020 cu ecuaţia: 


20,5—75,16x 
y=120,5—(75,16-0,20) = 105,4 


Pe baza acestei valori, 95% limite de precizie sunt date de: 
1 
4 2 6(P.— 0,025) s|— 

1054=:4 oo V | (Esca 
LE 0.20—0,334 

= nsaaus p/ |laa- + 325 93%)].. 


= 105,4:3,18 y/32:0,3165) 
= 105,4=3,18y (1.0178) = 105::3,20=— 


02,2 și 1086 

6, Erori maxime, Frecvent, din cauza timpului limitat, în laboratorul de 
Chimie fizică nu este posibil $ă se repele măsurătorile, In asemenea Situalii 
lipsa reproducerilor exclude estimarea preciziei cantităților deierminate experi- 
mental. Totuşi, cunoscând erorile maxime conţinute în cantităţile măsurate 
direct cum ar li cantităţile cântărite, volume, presiuni, temperaturi. elce. erorile 
maxime, pot fi calculate din rezultatele deduse cu ajutorul acestor valori 

O temperatură, citită vizual, pe un termomelru gradat în zecimi de grad 
Celsius poate avea o. eroare de, cel mult, 0,1", dacă neglijăm erorile censtan- 
te. Pe o biuretă calibrată corect puterm' citi fiecare 0,1 îmi, folosind o” lentilă, 
cu o precizie de 20,02 ml. In acest mod pot fi calculate erorile maxime penirti 
toate măsurătorile directe. 

Cele, mai mulie rezultate experimentale care ne interesează se pot obține 
calculând o funcţie oarecare a cantităților măsurate direct: x, ş, 2, „m. Astiel, 
dacă notăm canlitatea determinată indirect cu 


u=ulx, y, 2.) 


De exemplu, greutatea moleculară M se obține din măsurători de presiune, 
volum, temperatră și greutate folosind formula. 
WRT 
pV 
în came R este constarila gazlor. Este necesară 0 melodă pentru evaluarea 
erorii maxime AM a lui M, când se cunose erorile maxime AW, AT, 
ai i JAI. 

Notănd erorile mazime pozitive ale ui x, ş, 2, -. cu (Azi, lAyl, IAZ, -u 
şi eroarea pozitivă mazimă a lui u, care provine din” aceste valori, prin |Au] 
şi Sare se poale calcula din dezMoltarea în serie Taylor, neglijând termenii 


superiori î 
Maxi, lAgl, lazi, -. 
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lâna ja 
x 


= [40] 


lAzI+. 


as | 2 aur [2 
als lopj tite | o 


Această aproximare este suficientă pentru erori care nu depăşesc câteva unităţi 
de procent din valoarea măsurătorilor. 

Suma sau diferența a două măsurători este foarte frecvent folosită; de 
exemplu, diierența a două temperaturi se utilizează peniru a determina. crește 
rea temperaturii. 


Generalizând: 


u=zty 
du 


ax 


da 
2% 


De aceea din ecuaţia (1): 
lAul > lAxi + lAgl 
Exemplu. Temperatura inițială 0o==25=0,1*C. Temperatura finală 0=75*2 
=0,1*C. Creşterea temperaturii 0—0o=50"2:0,2*C, Dacă u== xyz. 


du du du 
îi sal TI cae TIȚI 


|Aul = Iyzi lazi et lazi Ag lxyl lazi 


care la împărțire prin u==xyz, se reduce la 


ldal _ Ax lAyl „ ldzi 
ne a Eee 
la xl bv iz 
Prin înmulțire cu 100. obținem relația dintre erorile procentuale si anume: 


a erorilor procentuale ale măsurătorilor 
individuale, 

Exemplu. într-o determinare calorimetrică, căldura de meutralizare se obţine 
din procesul a trei caniiiăli, şi anume: 

Căldura de neutralizare cantitatea luată în lueru-echivalentul total în apăx: 
creşterea de temperatură. 

Dacă erorile procentuale ale celor. trei cantități din partea dreaptă a ecua- 
ției de mai sus sunt 1; 2 şi, respectiv, 4%, eroarea procentuală a căldurii de 
neutralizare este suma a celor trei procentaje, adică ::84. 

Se dau următoarele rezultate importante in măsurătorile fizico-chimi 

eroarea % a lui "n. eroarea % a lui x 


Eroarea procentuală a unui produs 


rea i Spa 
eroarea % a lui S- = suma erorilor 4 ale lui x și y 
Laz! 
Ix] 
Exemplu. Pentru o reacţie de ordinul unu: 


roarea relalivă a lui x 


eroarea lui In 


at=In 


a 


Dacă, într-o lucrare, a/(a—c) =2, erorile % ale lui a şi a—c sunt ambele 
2% şi t=—1000,1 min; putem aplica rezultatele de mai sus pentru a determina 
eroarea maximă a constantei vitezei de reacţie &: 
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ral 


Observând că k este câtul dintre In[a/(a—c)] şi t, putem aplica rezultatul de 
mai sus pentru eroarea procentuală a unui rapo 
eroarea % a lui k=eroarea % a lui teroarea % a lui 


a_ Ati eroarea In [a/(a—c)] -100 
îns 1004 "nle/(a-5 
0,1-100_ eroarea % a hui a-honoarea % a lui (a—6)_ 
E în2 zi 
4 
= 1 + ag 7% 


7 7 
ne = 2 0,0694 0.005, 
Mere Tg = 707 0.0604 0.0 


=0,069::0,005 min”! 
Acelaşi rezultat se poate obţine aplicând formula generală (1): 


a Veeeisa, 
Tun 
PTT 


în care: (E 


l-l- a 


poli pe Clic ES RS 
da | dx =] tx tx 
a EI 2 
sere os |raere 2|uaar= 
4 
alea lea e a Cita e 
are a Ia 
d Msi că Sa 
î0ă + 70 “00 0001609005 min 


12. Reprezentarea datelor experimentale 


Datele experimentale pot fi prezentate în irei forme de bază: tabele, prafice 
şi ecuaţii. 
. Reprezentarea sub formă de tabele. Tabelele pot fi împărțite în trei clase: 
tabele. cali ive, statisti şi funcţionale. O tabelă statistică, după cum arată 
mele, accea în care suni inserate datele determinate statistie. Pentru 
Chimia fizică însă, de o importanţă primordială sunt tabelele funcționale; 
Intr-un tabel funcțional sunt prezentate valorile unei variabile independente 
x şi dependenle y. Tabelul are un titlu complet, dar scurt, și fiecare coloană 
începe cu indicarea denumirii şi unităților cantităţii tabelate. Alegerea variabilei 
independente este, într-o oarecare măsură, arbitrară, însă ea lrebuie să 
simplă, cum ar fi de exemplu, imperatura, distanța” aie. Variabila dependentă 
este preferabil să fie dată sub formă de date apropiate ca valori. Aceste date 
se obțin reprezentând grafic valorile obținute ii se trasează o curbă 
sonlinuă, cu_ ajutorul căreia se poate citi apoi orice valoare pentmi variabila 
dependentă. Se poate obține, de asemenea, ecuaţia curbei şi astfel datele pot îi 
calculate, din această ecuaţie, la orice valoare dorită a variabilei independente. 
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Aceste, principii sunt ilustrate în tabelul 4, a, în cere sunt date vatarile 
presiunii de vapori a acetonei ca o funcţie de temperaturi 

n coloana a doua a tabehrlui, sunt date valorile oblinule din curba pee- 
slunit de vapori în funcţie de 7, figura 4, a. În a treia coloană sunt prezentate 
valorile obținute din dreapta din figura 5, a, care a fost obținută din aceleaşi 
date eiperimentale. în a patra coloană sunt date vatoile caleuite cu ajulorii 
ecuaţiei 


1 
log P=m (7) 


unde constantele au fost evaluate metoda celor mai mici pătrate, 

In realitate, nici una din aceste metode mu dă valori prea apropiate, cali- 
tativ superioare în acest caz particular, din urmăloarele motive: 

a) La trasarea curbei P ca o funcţie de 7, deși aceasta reprezintă cea mai 
bună “aproximare pentru forma funclională corcetă, se va comite o mică etoaze 
dacă citirile se fac pur vizual. 

b) Reprezentând grafic lg P în funcţie de 7, din ecuaţia (1) şi cu constan- 
tele determinate prin metoda celor mai mici pătrate, s-ar obține o dreaptă, 
Aceasta ar fi metoda cea mai exactă de obținere a valorilor, apropiate. Dar 
cea mai bună reprezentare, prin diferite puncie, constituie totuşi o curbă, Dacă 
însă precizia miburătorilor nu este sulicientă, «ste imposibil ca această curbură 
să fie irasată cu certitudine, 

Dacă s-ar folosi o ecuație cu trej constante de forma: 


lg P=m | +) +a log T+b 


sau mai potrivită 


A 
log P= |——]+ 8 
E; la ] 
în locul ecuației (1) (metoda celor mai mici pătrate sau chiar o metodă apro- 
ximalivă peniru evaluarea” constantelor) "s-ar 'obline Valori apropiate” calita 
superioare. În acest caz însă calculele sunt mult mai laberioase. 
c) Procedeul obişnuit, cu utilizarea dreptei din figura 4, include erorile 
întâlnite în celelalte două metode. 
2. Reprezentarea datelor prin grafice. 80 
Graficele prezintă mule avantaje care 
pledează pentru folosirea lor în reprezen- 
tarea datelor experimentale. Unul din cele 
mai importante avantaje este faptul că ele 
pot pune în evideață maxime, minime, punc- 60| 
te de infiexiune sau alte îrăsături camac- 
teristice, care ar putea fi irecute cu vederea 
într-o” reprezentate! tabelari sau cu ajuto- 
rul unei ecuaţii; mai mult decât se poate 40| 
realiza prin diferențierea și integrarea gra- 
fica, care, în toane miile cazuri Sunt Te. 
osie și mepraciice 
Principalele etape care trebuie urmă- 
rite într-o reprezentare grafică sunt urmă- 20 


toarele: 
a) Alegerea hârtiei. pențru _reprezența- E 
rea grafică. Hârtia milimetrică cu coordo- t,c 


hate “rectangulare obișnuite este. adecva- 
tă pentru marea majoritate a scopurilor. 
Când una din coordonate urmează să fie 
logaritmul unci variabile observale, se fo- 
loseşte hârtie. semilogaritmică; 


20 40 60 


Fig. 4.a. Presiunea de vapori ca o 
d ambe- funcţie de temperatură 
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iele variabile sunt logaritmice, se foloseşte hârtie. logaritmică, adică pe ambe. 
te coordonale avem logarilmi şi mu numere propriu-zise. De. asemenea, în' seo. 
puri speciale se poate utiliza hârtie care are coordonate iriimghilare, 

b) Alegerea scării coordonalelor. Peniru o bună alegere a acestei scări 
putem folosi următoarele cinci reguli: 

— Variabila independentă se va reprezenta de-a lungul axei x. 

— Scara trebuie astfel aleasă încât coordonatele oricărui punct de pe 
reprezentarea grafică să se poată citi repede şi ușor. 

__— Scara se numerotează în aşa fel încât curba care rezultă să se extindă 
atât cât permite hârtia, cu condiţia ca impreciziile de măsurare să nu co- 
respundă la mai mult de una sau două din diviziunile cele mai mici. 

— Variabilele trebuie alese astiel încât reprezentarea rezultantă să tindă 
cât mai mult către o dreapti 

— Curba sau dreapta să aibă pe cât posibil o pantă geomelrică egală cu 
unitatea. 

„c) Notarea scării coordonatelor. Coordonatele se notează cu snimele canti- 
tăţi reprezentate pe axa respectivă împreună cu unităţile în care se face măsu: 
răloarea. 

d) Reprezentarea datelor. Fiecare punct trebuie să fie înconjurat de un 
Simbol adecvat, cum a fi. de exemplu un cerc. liv măsura în care este prartica- 
bil, se obișnuiește ca dimensiunea simbolului să corespundă aproximativ cu 
precizia determinări 

Când se trasează mai multe curbe pe aceeaşi hârtie milimetireă, este ne- 

cesar să se utilizeze Simboluri diferite paniru fiecare senie de date, 
e) Potrivirea curbei. pe punctele reprezentate. Dacă avem suficiente, puncte 
relația care leagă cele două variabile este bine definilă, se trasează curba 
n aşa fel încât să treacă prin cele mai multe puncte. În şgeneral vorbind, în- 
flexiunile. vor fi absente; toluşi dacă asemenea, neregularități sunt mai mari, de: 
cât erorile experimentale, acestea nu irebuie ignorale. Un punct de inflexiune 
pe o curbă de răcire a unui aliaj topit indică punctul de congelare. 

Există o tendință generală de a subestima importanța, punctelor de capete 

i adesea aceste puncte sunt cele mai puțin exacte; 
. Acesta trebuie să includă mai mult sau mai puţin 
poate fi plasat direct pe grafie 


exprime printr-o ecuație ma u 

sunt reprezentate într-un mod corespunzător şi 

diferenţiere, ii 

dependentă 

valorile. coeticie 

Exemple de asemenea ecuaţii sunt: 
Ecuația presiunii de vapoi 


ie puii LL + const 
9 2098 7 
Legea Imi Lambert:Beor: 
1 
log Î- = — CL 
o 7 
Ecuația vitezei de reacție de ordinul unu: 
—at 
= E «Hos Co 
log C= azog og 
Ecuația de adsorbție a Ii Langmuiz: 
te Lie 
aim a * a 
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cazuri forma relației dintre cele două variabile nu este cunoscută 
şi trebuie să iieidelerminată. Aceasta se poale face printz-o reprezentare grafică 
a datelor şi compararea formei graficului obţinut cu cea a unei funcții cunos- 
cute. De exemplii, în cazul ecuației de adsorbție a lui Langmuir o reprezentare 
a cantităţii adsotbite x/m în funcţie de concentrație dă o curbă, în timp ce 


în funcţie de C obținem o dreaptă. Când datele 


experimentale sau ecuaţia care le reprezintă pot fi exprimate printr-o dreaptă, 
constantele pot fi determinate din pantă și intersecție la origine. în multe 
cazuri, când nu se obține o dreaptă, esta cel mai indicat să se folosească o 
serie de puteri de tipi 


dacă. sel 


im grafie 


pazei pote 


cu atâtea constante empirice câte sunt necesare pentru a reprezenta datele în 
limita“ preciziei. experimentale răi 

Vom prezenta trei metode peniru evaluarea constantelor dintr-o ecuaţie li- 
miară. Acestea sui a) metoda grafică; b) metoda mediilor; c) metoda celor 
mai "mici. pătrate. 

a), Metoda “grafică, Această metodă este folositoare în special pentru de- 
terminarea constantelor dintr-o ecuaţie liniară. Dacă o ecuaţie dată mu este 
liniară faţă de variabilă, aceasta“ poale fi aranjată într-o formă liniară, făcând. 
o simplă substituie, De exemplu, în cazul ecuaţiei presiunii de napori dată mai 
sus, se poate objine ecuaţia li ă 

y=mă+d 
au 


die log P în fi 172580 

zintă gratie log P în funcţie de 1/7, Se obține o 
ncapii. dica Sceastă ceva sete justa ran. (OP 
nea de” vapori a acetonei, evaluată” prin meloda 
Ramsay-Voung este arătată în figura Sa. Panta m 1,8 
a drepei se calculează din coordonatele pi şi 7 
xy ale celor două puncte de pe dreaptă 


înloci 


nd log P=y; 1/7=a; m== 


şi b=const, Astfel, când se repre- 


16 


Constanta b este egală cu interceptul pe axa v 1,4 
pentru x=0. În acest caz, este mai convenabil să 7 
se calculeze b din panta m și coordonatele unui 
punct de pe dreapt 


12 


im 


Valorile lui m şi b calculate grafie din figura 


5 sunt: 10 


30 32 34 36 
e dintr-o ecua- 10%/î 
ție liniară pot fi caltulate din mumai două 
perechi de valori pentru cele două variabile. In Fig. â.a O reprezentare a log P 
general, însă se pot obține mai mult decât două în funcție de 1/7 pentru ace- 
pereshi' de valori şi deci mai multe valori tonă 
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Tabelul 4,a. Presiunea de vapori a acelonei ca o funcție de temperatură 


ne P. em Ha P, em He 
5 891 
10 11.39 
15 14:50 
20 1817 
25 22153 
30 28.00 
35 34.57 
30 42.09 
4 50,75 
50 01.07 
55 72.30 


pentru constante, dacă în calcul se folosesc diferite puncte experimentale, Uli. 
lizând toate dalele experimentale, constaniele se pot determina prin metoda 
valorilor, medii. Această metodă se bazează, pe presupunerea, că valorile. corecle 
ale constanielor m şi b sunt acelea care fac ca suma resturilor să fie egală 
cu zero. Resturile reprezintă diferențele dintre valorile lui y calculate cu ecuația 
empirică şi valorile pp; deierminate experimental. In cazul pe care-l discutăm, 
resturile "sunt: 


ai=mxitb—y (5) 


Insă dacă avem r constante, resturile pot fi impărțite în r grupe şi Eo;=0 
pentru fiecare grup. Grupele sunt alese astfel să conțină acelaşi număr de 
valori experimentale. E de remarcat că diterite melode de alegere a grupelor 
vor conduce la diverse valori pentru constante, Dacă mumărul resturilor. este 
dintr-o gripă A, însumarea ecuației: 


ve=mxitb—yi 


conduce la: 
a 


3 


Dacă datele din tabelul Spa se împart în două grupe, de la 1 la 7 şi de la 
8 la 15, cele două ecuaţii sunt: 


23715m-+7b—9,089=0 
24,486m.4-8b—14.061 =0 


x [i 
m mthb— Î p=0 
i i 


Valorile lui m şi b calculate din aceste ecuaţii simultane sunt: 


m=16571+102 grd 
0=69125 
Valorile resturilor caleulate din ecuaţia (2) folosind aceste constante şi valorile 
obțimule experimental sunt date ni tabelul 5,a pentru a arăta precizia cu 
care suni reprezentate datele. 
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Tabelul 5,a. Aplicarea unei ecuaţii liniare 1a datele experimentale. 


Resturile 
meta 9.100 
i 
Nr. |prib= | te p= n-or auto 
ai AEZ : ăi metoda 
= metoda | metoda | “celor 
aralică (mai miei 
pătrate 
1 [ara | 0920 | 1306100 | aa2a880 | +5 + 
2 | 3493 | uzi 1220105 | 3915653 | +5 +2 
3 | 3a3a | 1221 | 1170236 | 4192914 | +3 9 
4 | 3a05 | 27 | 1uo402 | aa27755 | i — 
5 | 3208 | 1463 | 10080944 | aelosa4 | +4 [i 
6 | 3255 | 522 | 1089502 | a94ilo | —1 23, 
7 | 3266 | u57I | 1040708 | seao40 | —1 i 
8 | 3194 | 1623 | 1020164 | 5,183862 [ă 23 
9 | 3160 | 1679 998560 | 54405640 [) 3 
10| 3140 | uzi 985960 | 5372540 | +1 = 
1 11749 971569 | 5451633 | +2 = 
2 1783 956902 | 5518385 | -+4 ZI 
13 UBI4 946178 | 5579864 | +5 2 
1a | 3060 | 1838 936360 | 5624280 | +47 +4 
15 | 3044 | 1.864 | 926594 674016. | +8 +4 
Ta |as6oi | 23150 | 15780433 |74.3030022 


i pătrate. Metodele descrise deia dau valori diferite 
pentru constante în funcţie; de priceperea cercetătorului. Meloda celor mai mici 
pătrate are avanțajul că „dă „un set unie de valori. peatru constante, far va- 
oriie lui o, calculate uţlizând constantele determinate cu această metodă, repre. 
zintă valorile cele mai, probabile ale observațiilor, deoarece se presupune că 
resturilor sau. diferenielor li. se aplică, legea lui Gauss a erorilor. Principiul 
celor. mai pătrate constă în faptul că cea mai reprezentativă curbă este 
aceea pentru care suma pătratelor resturilor v este minimă. În cazul ecuației 
pe care am discutat-o, această sumă este 


II timrb—u= 
= 


—m0 3 tran ÎI atm supra 
i 3 


n 1 
— Xur X 
ă 7 
Condiţiile necesare pentru minim sunt: i 
2m Patra Di 2 ÎI ua 
i 3 i 


=2m Î xe+2b(n)—2 Îi 
î 


Aceste două ecuații pot fi rezolvate simultan pentru m şi b şi se obline: 


(n) - Eye 2007 
(n)5 (03) 
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Zx25ui xi 


(ze 


unde măsurătorile se fac de fa 1 la n. Astiei, pentru a calcula constantele prin 
această metodă, este necesar să se calculeze ZE; Zu, Ex, şi Exup, după cum 


'se vede din tabelul Sa. 
Valorile lui m şi b obținute sunt: 


iar în ultima coloană a tabelului Sua se dau valorile diierențelar pentru compa- 
rație cu acelea obținute prin alte metode, 

Pentru aplicarea acestei metode la ecuaţii cu trei sau mai multe variabile, 
se pot consulta capitolele necesare din tratate de matematici. 

Frecvent se practică evaluarea erorii relative. Vom obține expresia de calcul 
al erorilor relative mai întâi în cazul general pentru o funcţie de tipul: 


[Xa 


(mărimea, este funeie de. variabi m. + Xa, care se măsoară direc). 
La diferențierea acestei expresii se obține 


tza 
d 
unde df/dx, reprezintă diferenţialul parțial al functi 


tul a 
Deci eroarea absolută se calculează utilizând expresia: 


raport cu argumen- 


Expresia pentru eroarea relativă (27) se obține prin logaritmarea preven- 
7) 


d; 4 
tivă a funcţiei y. Tinând cont de faptul că din y= a = = „rezultă: 


A 


[7] 


Vom examina cum pot fi obținute, în baza acestei expresii 
determinarea “valorii Ay/y “în dilerite cazpei: 
a) Când funcţia are forma unui produs de tipi 


ecuațiile. pentru 


Via m xi 
Eroarea absolută va fi: 
Ayo, sa a alla Aa n leat a ai 


iar cea relativă se calculează prin expresia: 


Ax, i 
400 8 A, 
perie ae 
b) Când funcţia implică scăderi, pentru expresia: si 
Ay = 


732 


eroarea absolută va fi: 
Aga Asa, 


iar cea relativă 


au IuletlAsal 
E SR 
c) Când funcția se reprezintă prin suma de tipul: 


pute 


eroarea absolută va fi: 


iar cea rela 


d) Ia cazul unei foncții exponeniale de tipul 
p=e, 
AU tn Ann A 
y 
e) Peniru o funcție logaritmică de tipul: 
w=nx 
A 
sn x 
î) Când funcţia se reprezintă sub forma: 


pa au 
pe-a 
tmde k, ni, na, ns, şi na sunt constante, la logaritmare se obține: 
în yin kt mln anal xe—nsln x mln xe 

Pentru determinarea erorii relative rezultă expresia 
Ay An Axa A 


E EI EZI 3 EZ 


Vom exemplifica modul de determinare a erorii relative într-un şir de cazuri 
concrete: 

a) Calculul erorii relative a masei molare, determinate prin metoda crios- 
copică. Intrucât 
1000:Kg 

GAT 


unde: K — constanta orioscopică; g — masa substanței dizolvate, g; G — masa 
dizolvantului (solventului), g; AT — diferența dintre temperaturile de solidi- 
ficare a solventului pur şi a soluţiei, 

„Considerând mărimea A constantă, valoarea AM va fi funcție de Ag, AG 
şi MAT). Pentru cazul examinat: 


AM 


M 


MAT) 
AT 
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(valoarea AM/M este egală cu suma erorilor relative ale tuturor mărimilor 
măsurate) 

La caleulul AM/M trebuie a se ține cont şi de faptul că valoarea A7= 
Ta şi deci 


MAD) să, 2AT 
AT OT 
Exemplu. Temperatura de îngheț al apei constituie 3,605, iar al soluției 


sare conține 0,30 g de solvit în 20 g HO este de 324. Constanta crioseopică a apei 
constituie 1.86 Să admitem că masa 0,30 g a fost cântărită cu o precizie de 


2Ag _ 2-0.0001 


= oa 2000067 
2AG __2-0,005, 
EI 10005 
dar i 
MAT), _ .2-0,005, 
AT COE 77 


Pentru AM/M rezultă: 
SL 0897-10-30. 10-3427-10-2-2482.10-2 


b) Determinarea erorii relative a vitezei de reacţie, când se utilizează expresia: 


unde mărimile e (coeficientul de extincție) şi L (grosimea cuvei) sunt constante. 
In acest caz 


AAA), MAI) 


AA AT 
Întrucât 
A(AA) 2404 
MA O AA 
iar 
AMA) 244 
mt 
rezultă 
AV 246, 246 
Lă VA ti 


Exemplu. La studierea reacției de descompunere a. ionilor complecși 
[Ma(C:04)a]i- valoarea densităţii optice A. către timpul 39 s (1;) este 11, 
iar când 1260 s, A2==0,9. Considerând că densitatea optică a fost citată cu o 
precizie de 0,025, iar timpul cu 0,5 s, rezultă: 
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0,25-+0,033; 


283 


€). Determinarea erorii zeluive a constantei de viteză exprimată prin 
expresia: 


Pentru acest caz 


A A AA AA 


ep 0 22308 Me(Ao/A) * A 2303 1g(407A) 


Această expresie se obline în modul următor. Mai întăi se logaritmează expresia 
constantei de viteză: 


Ink 


In t-binfin(AVA)) 
se transformă rezultând: 


Expresia obțin: 
Ak__ dlzintirin In(A/A)l 2lzin t+Inin(4/A)), 
OAa Moat Zi AAo + 
Alin tinin (4074) 
+ = at 


dinte x 


din care rezultă: 
a 1___0Uin Ain 4) 


, A 
O inAu/A) îm At sa Ă 
Din Ain Ay a 
Aa BE 
> A+ 5 


Considerând AAo=AA şi seriind toţi termenii cu semnul plus, totodată trecând 
la logaritmii zecimali, în final se obține expresia prezentată mai sus pentru 
calculul valorii AF/k 

Exemplu. La studierea reacției de descompunere a _murexidului în mediu 
acid s-au obținut următoarele date experimentale: As==1,05 A=0,9 (către timpul 
1—60 5), Considerând că densitatea optică a fost citată cu o precizie de 
0,025, iar timpul — cu 0,5 5, rezultă 


A __05 0925 0,025 


60 * 1105-2008 181,107 * 0,9-2308 1g 1.167 
= 0.0083:+0,16-+0,14= 


1 
b. p= In ial 
i aan 
La logaritmarea acestei expresii se. oblin 
Int intim | an ( ] 
aaa | 
Deci 
dn tin în ( Ei 
PET) ra 
Ta-az) (a 
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dn tin in =) 
în ara 


Iara=) 
| Sa 
e erste | ti OEI 


In final rezultă: 


aa E 
kara 923031 (===) 
200 
= 


(ara. ) 2303 Ig (azi) 


Exemplu. La studierea reacției de inversie a zaharozei s-a delerminat expe- 
rimental, a—14,77*, 4 şi ar=18610 (la (==660 s). Considerând pre- 
cizia determinării unghiului de rotaţie cu ajutorul polarimeirului egală că 
001", iar timpul —cu 05 s, rezultă 


AM 05, 2001 5 
73 360 14,774 
(14,77+4)2,303 1g ( 1361-74 
E e =0,00076-+0,01664-+-0,0177— 0,035 
(0361492303 18 —ora 


d) Determinarea erorii relative a energiei de activare. Intrucât 


R in(ta/koTiTa 
Tari 


după Mogaritmare se obține: 
In E=1g Rila [In (kz/ki)) n (77) la 77 


d cont că R este o mărime constantă, această ecuaţie poate fi prezentată 
sub forma: 


Al Ma ol Atu 
E In(ta/k) a In(ha/R) ki 
ii 1 i i 
i ATi AT, AT: 
te za Aibiar ral  E7pETa zh TI 


sau 


ta) (272) Ar | 
+ (Toata | 


1 
a | In Ra/i 


AE : oul 
Deci pentru delerminarea valorii —5= este mesesaz ta prealabil a calcula etu, 


rile relative de determinare a constantelor ki ( 
descris. mai sus. 
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Exemplu. La studiul cineticii reacției de hidratare a anhidridei acetice. prin 
metoda de conductiilitate electrică s-au obținut urmitoarele dale. experimea- 
tale: 


RY =8340, RE =19,80, RL =—40,20 (către timpul 190 s), când T,=295,2K 


şi RY =2680, R?=188Q0, Ri, =2350 (către /= 90 s), când Ta==304 K. 
Considerând că rezistenţa se determină cu o precizie cu zd iar temperatura 


A 
cu 0,1% ealeulăm nai întâi valorile pu şi gti a ta di (a 7;) utilizână 


Pol SR: 
R? -) 


a: x 
(A 
(25 
sale alsere AR! Ss 
(AP EI | 
1 Rip AR 
(fe (RE eu rate, 
(Re Ro a] za | 
i AR 


i (Rs)2, mul 


In baza datelor de mai Sus obtinem: 
La Tu R1=000435 si 


1 
001199; 
[a e) 
1 1 
(a) 
i = 0100062 
(e 


1737 


00261 


RE 
S 1_ 00249 
e 0 Sai 


La Ta he=000447 si: 
1 


(RP 
1 


(R2P 
1 


(&) 


0373; 0001390 


=—0.00283 


=0,0018 


0,25-0,0249, 


10,00268+ 


Atu 
a 0261-2308 1g -P9858— 
0.0398-0,0261-2308 e 006 
- 025 
0.0398 
o: 422,308 1g 
10,0398(83.4); E 70381 


0,25 


00124 
00261 (410,2)22,303 lg — e 


0,25-0.00525, 


0,01589-0.0108-2.303 lg 


0,25 


203 1 


0,0108(23,5): 


(295,22+3042)05, 


AE 

= [A tooiz4++oc03 

E opozaz. (0:0124+0,1605) + (304 -_295.2)304-295. 

2,303 lg = 
00435 
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ANEXA 2 
UNITĂŢI DE MĂSURĂ 


Cea de a l-a Conferință Generală de Măsuri şi Greutăţi (CGPM), care 
a avut toc la Paris în anul 1960, a adoptat denumirea de Sistem Internaţional 
de Unităţi (eu prescurtarea internaţională SI). pentru «sistemul practic. de 
unităţi de măsură» propus de cea de a 10-a CGPM (1954). Sistemul Inlerma- 
țional de Unităţi reprezintă o forma modernă a. Sistemului Melric și este un 
sistem practic, coerent, simplu şi raționai structurat, cu aplicabilitate în toate 
domeniile ştiinţei şi tehnicii. Acesta se foloseşte, în' prezent, în mod legal, în 
peste 125 de țări. La momentul actual, sunt încă legale şi unele unităţi de măsură 
din afara SI, care nu au fost scoase din uz Ja adoptarea SI, deoarece sunt 
larg răspândite și utilizale în anumite domenii, Până în prezent mu sunt, încă, 
adoplale integral toate prevederile referitoare la unităţile de măsură care mi 
fac parle din SI i sunt recomandale a fi lolosite, temporar, în paralel cu 

1. Unităţi SI fundamentale şi mărimi fizice, Sistemul Internaţional de Uni- 
tăţi (SD) se bazează pe apte unități fundamentale, având aceleaşi dimensiuni 
ca şi mărimile fizice asociate. Denumirea şi simbolurile acestora sunt urmă- 
toarele: 


Mărimea fizica Simbolul Denumirea Simbolul 
fundament marimii unităţii SI sr 
Lungime (| metru 

Masă m kilogram 

Timp 2. secundă 

Temperatură 7 helvin 

termodinamică 

Cantitate de n mol mol 
substanță 

Intensitate la candel cd 
luminoasă 


elementare trebuie speciiicate, ele putând 
alte. particule sau grupuri specificate de asemenea particule. Tn ma: 
Merialul, publicat de «Blackwell Scientific Publications» Oxford (0 IUPAC, 
1958), tradus şi adaptat în limba română de D. 1. Marchidan şi publicat în 
«Revista de Chimie», vol. 40. nr. 7. pag. 661. 1980, se precizează că mărimea 
ă «cantitate de substanță» este proporţională cu numărul de entităţi ele- 
mentare — specificate printr-o formulă chimică — din care este compusă o subs- 
tanţă. Factorul de proporționalitale este inversul corstantei Avogadro Na(6022x 
X102 mol-!). Intre «cantitatea de substanță» şi alte mărimi fizice există rela- 
ţii ce se exprimă astiel: 
— 2 moli de Na conțin 12.044-102 molecule Nz, iar cantitatea de Nz= 
umărul de molecule de N2/N: 
= 15, moli de HeeCl au o masă de 700.18 gi 4 
— 1'mol de elecitoni e” conține 602-102 electroni şi are o masă de 5468x 
X10-7 kg și o sarcină de —96,49 KC. 

2. Prefixe SI. Prefixele SI şi simbolurile lor, destinate formării multiplilor 
şi submultiplilor 'zecimali şi unităților SI sunt 'cele din tabelul următor. 


atomi, molecule, ioni, 


multiplu prefix simbol multiplu prefix simbol 
deca 'da 10: deci d 
becto n 102 genti e 
kilo k 10= mili m 
mega m 10-e micro n 
giga G nano n 
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Notă. Multiplii şi submultiplii zecimali ai unității de masă se formează 
pici prefixe SI la cuvâniul gram; de exemplu mg şi mu ukg, Mg şi 


3. Unităţi SI derivate având denumiri şi simboluri speciale. 


Mărimea fizică Denumirea Simbolul Expresia în unităţi 
unităţi unități SI fundamentale 


Frecventă hertz Hz 
Forţa newton N 
Presiune, pascal Pa Nm 


tensiune” mecanică 


Energie, lucru  mecai ioule 3 

căldură 

Putere, flux energetic watt w 

Sarcină elecirică coulomb  C să 

Potenţial electric, volt v mikes. A-t We 

tensiune . electrică, 

tensiune . electromotoare 

Ganacitate electrică F m-2-kg-1:st-A2 CA 
ă clectrică e n7.kegi 3-3. A=2 VA 

a electrică siemens S, mt-kgot-st-A2 Me 

ură sc Li 


ara 
Celsius Celcius 


Notă. Temperatura Celsius (simbol 1) este definită prin ecuația: 
tCC)=T(K)—273,15 


4. Simboluri şi unităţi recomandate pentru mărimile fizice utilizate in mod 
obișnuit în chimia fizică. Multe mărimi fizice sunt desemnate prin două sau 
mai multe simboluri şi anume: a) ambele Simboluri se folosesc în mod obiş- 
nuit (de exemplu p, P pentru presiune şi q, Q pentru căldură); b) se rec 
mandă utilizarea unor simboluri diferite, pentru a evita contradicția care ar 
apare prin desemnarea unor mărimi mod normal, acelaşi simbol (de 
exemplu: £,, pentru a distinge energia de activare de o aliă formă de energie 
E în acelaşi contexi). Prezentim mai jos câteva exemple de simboluri şi 
unități recomandate. 


Mărimea fizică Simbolul Unitatea SI 
Arie 4, S mi 
Volum y E 
Timp Li s 
Frecvență AI Hz 
Masă redusă [i a 

nsitale (masă volumică) p km 

Volum masie > mă ke-i 
Tensiune superiicială vo Nae Sani 
Energie E ăi! 
Masă molară M kg-mol-i 

molar Va mi-mol-i 

ne mol EA i 
Coeiicient stoechiometnie y 1 

de avansare al reacției ş mol. 

de conversie [3 mol-s-t 
Viteză de variație a concen- 
trajiei substanței B (în timpul 
reactiei) va, ra mol-m-%:s- 
Viteză de reacție v mol-m-3. 
Ordin global de reacție n 1 
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Constantă de. viteză, 
coeticient — de viteză 
Energie de activare 
Sarcină electrică 
Intensitatea curentului electric 
Căldură (cantitate de) 
Lucru (mecanic)! 
Entalpie 

Energie  Gibbs 
Potenţial chimie 
Capacitate calorică 


Presiune _ osmotică 

Constantă de echilibru 

pe concentrație 
— bazată pe presiune 
Forţă electromotoare 


pH 
Conductivitate _ ionică 
Viscozitate (dinamică) 


cu SI. 
Mărimea fizică Unitatea 
gpl minut 
Timp oră 
Timp zi 
Volum litru 
Masă tonă 
Lungime angstrăm 
Presiune bar 
Energie electronvolt 


Li (m3-mol-i)n=t.s=i 
BE J-mel-t 
9 [să 
fă Hi 
sv 3 
H Ei 
ţi sata 
p-ta 
£ Ik 
2 i) 
ma Pa 
Vă (mol: m-3)=* 
K (Pa) 
iu 
i S-mt-mol-! 
n Pa:s 


5. Unităţi care nu fac parte din SI. 5.1. Unităţi folosite, temporar, împreună 


Simbolul 


Valoarea în unităţi SI 
min s 


Ea: 
3 
zi 
E 


10:Pa 
1,60218- 10-19 


«V 


5.2. Alte unităţi (în general nerecomandate). Aceste unităţi au fost folosite 


în literatui ntea SI şi pot 
din tabelul de mai jos, 
Forţă dynă 
Presiune atmosferă normală 

torr(mm Hg) 
Energie erg 

torie, termochimică 

Viscozitate  poise 


dyna 
atm 
torr 
era 
calm 
p! 


i transformate în unităţi SI, aşa cum se observă 


10-:N 
101 325 Pa 
(101 325/160) Pa 135,822 Pa 


41843 
10-N-s-m-a 


6. Valorile unor constante fundamentale: 


Sarcina. elementară 0=1.602477-10-1nC 
Constanta Planck 

Constanta Avogadro 

Constanta Faraday E.=96 485,309 C--mol 
Constanta gazelor, R=8314510 1-K-1-mol 
Constanta Boltzmann = 1.380658- 10-23 J-K-! 
Zero pe scara Celsius T(07C)=273,15K 
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ANEXA 3 


MODUL DE LUCRU LA CATETOMETRU 


Catetometrul este compus din stativul vertical, aranjat pe un triped, cărucio- 
rul de măsurat, lunetă şi microscopul cu citirea indicației (figura 6, a), + 

Ciimueăoruil de măsurat 7, care poartă iuneta 3 și micnoscopuil 2 Se deplasează 
pe coloană cu ajutorul unor role. Schimbarea bruscă a poziției căruciorului pe 
verticală se efectuează manual, când este slăbit şurubul 6. Luneta este întărită 
pe. cărucior. 

Focalizarea lunetei se realizează prin rotirea roții de mână 4. Inainte de 
a începe lucrul, catetomelrul se aranjează în felul următor: se slăbeşte şurubul 
6, se ridică sau se coboară căruciorul de măsurat până la nivelul obiectului 
cercetat, ocularul lunetei se aranjează în așa mod, încât imaginea rețelei pro- 
porționale să fie clară, iar prin lentila focalizată să se vadă clar obiectul cerce- 
tat. Şurubul 6 se întăreşte, După aceasta, are loc elevația precisă a lunelei spre 
obieciul cercetat, în planul vertical cu ajutorul şurubului 5. Reeaua lunetei e do- 
tată cu reticul, reperul orizontal din dreapta al căruia este prezentat sub formă 
de bisectoare unghiulară. La elevația lunetei punctul ales al obiectului cercetat 
trebuie să se afle în partea dreaptă a rețelei, exact Ia mijlocul bisectoarei un- 
ghiulare (figura 7,a). Se ia prima măsurare după reţeaua proporțională. De- 
plasând căruciorul” de măsurare pe coloana verticală, elevăm luneta spre punctul 
doi al obiectului cercetat, se ia a doua măsurare $. a. m. d. În câmpul vizual 
al microscopului (figura '6, a) se văd concomitent imaginile a două repere ale 


1 
162 2 

3 = 

șI 

5 

6 

? 

8 

; i 

[i | 
Fig. 6,a. Schema catetome- Fig. 8a. Reţeaua de soară a ocularului 
trului 
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9a. Schema optică a catetomelnului 1 — obiectivul lunetei; 2—rejeaua de 
seară 3, 6 — oculare: 4 — lentilă de focalizare; 5 — rețeaua: 7— lentile ediționa- 
le de schimb; 8, J4— filtre de lumină; 9— condensor: 10 — iieroobiectivul miere. 
scopului cu citirea indicaţiei; J1— prismă; 12 — oglindă; 15 —sursă de lumină. 


scării milimetrice, marcate prin două cifre mari, şi rețeaua proporțională. Drept 
indice la măsurarea milimetrilor întregi serveşte bisectoarea nulă. In figura 
8.a reperul <162> a trecut bisectoarea nulă, iar reperul următor încă n-a 
ajuns la ca. In cazul examinat vom avea 162 înm plus segmentul de Ia reperul 
«162» până la bisectoarea nulă. Pe acest segment numărul zecimilor de mm 
este notat prin cifra ultimei bisectoare, adică cilra 2 pentru cazul examinat, 
Numărul sutimilor de mm se tau din partea orizontală a reţelei, unde reperul 
milimetrie se află exact la inijlocul bisectoarei. In figura 8,a reperul milimetric 
se ailă pe sectorul 4 al reţelei. Rezultatul final va fi de 162,24 mm. 

Schema optică a catetomelrului constă din lunetă şi oscopul cu citirea 
indicaţiei cu sistemul lui de iluminare (figura 9.a). Imaginile reperelor de pe 
scara milimetrică se proiectează pe planul rețelei proporționale, care se află în 
planul focal al ocularului microscopului. Reţeaua proporțională este divizată pe 
verticală şi orizontală în 10 părţi. Microscopul este aranjat astiel, încât 10 
bisectoare, orizontale ale reţelei sunt cuprinse între două repere ale scării mili- 
metrice, deci fiecărei bisectoare din poziţia verticală îi corespunde 0,1 mm. În 
direcția orizontală a zecea parte din bisectoare este egală cu 0.01 mm. Mărimea 
segmentelor (a tanței dintre două puncte) se apreciază cu ajutorul lunetei şi 
a microscopului cu citirea indicației, prin compararea mărimii măsurate cu scara 
milimetrică. 

Luneta microscopul cu citirea indicaţiei sunt moniate în interiorul căru- 
Ciorului: deplasând cărueiorul pe coloana verticală față de seara. milimetrică şi 
rotind coloana în jurul axei verticale, se efectuează vizarea unui obiect 


Măsurările se fac prin ocularul mieroseopului după seara milimetrică şi 
rețeaua proporțională. 


ANEXA 4 
CONSTRUCŢIA TERMOSTATULUI 


Multe lucrări practice din chimia fizică sunt efectuate Ia temperaturi constante, 
Termostatarea e necesară în procesul tuturor lucrărilor practice din cinetică, elec- 
trochimie ș. a. Termostatele au structuri diferite, în dependență de intervalul de tem- 
peratură, durata termostatării și de limitele admise ale oscilaţiilor de temperatură. 
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Fig. 10. Termometrul de contact cu regla- 
re magnetică: 

A—cap magnetic; B 
metru cu scară dublă; 
pul cu cleme; 3— capac; 
sticlă al dispozitivului de contact; 5— 
eroşurub cu ancoră; 6 — siguranță inelai 
7 piuliţe cu contactor: 8 — crapodină. cu 
spirală de contactare; $— 10, 1 — 
capilare; 12 — mercur 


zr căpăcel; C — termo- 
1 — magnet; 2—ca- 
4 — învelișul 


Fig. Ia. Schema releului 


Termostatul. cel. mai, simplu și mai răspândit este cel cu 
apă, cu mecanismul automat de stabilire a temperaturii. EI 
este' compus dintr-un rezervor pentru apă, încălzitor. electric, 
motor cu agitator, termometru de control, termometru de 
contact cur neleu (vezi figura 11.49). 

Schema termometrului de contact cu regiacea, magnetică 
a contachului este prezentată în fig. 10, a. Acest termome- 
tru se conectează în schema releului cu ajutorul a două cleme 
discoidale, care se găsesc pe căpăcelul B. Reglarea termo- 
metrului la temperatura dată se execută prin rotirea capu- 
lui magnetic A. La rotirea şurubului contra acelor de 
ceasornic contactorul 7 coboară capilara 17. Contactul 
acestuia cu mercurul provoacă scuricireuitarea releului. și 
deconectarea încălzitorului. Temperatura, la care. se reglează 
termometrul, se determină după poziţia tăeturii de jos a piuli- 
fei ovale de pe scara de sus. Contactorul stabilit se fi- 
xează cu şuruburile de stopare de pe capul magnetic. 

La ridicarea temperaturii, mercurul din rezervorul de jos, 
al termometrului de contact se atinge de acul de contact 
şi. rețeaua electromagnetului din releu scurtcircuitează (figu- 
ra la). In acest caz capacul 3 este atras de magnetul 2, 
deconectând rețeaua de încălzire prin intermediul lămpii 

La răcirea lichidului termostatat nivelul, mercurului 
termometrul de contact coboară şi încălzitorul se conectează. 
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"ntroduction 
Part 1. CHEMICAL THERMODYNAMICS 


Chapter 1. 1. Thermochemistry 


d: Ea notions . 
4.1. Heat tone. Basic notions and methods oi astern ion 


1.2. Heat capacity. 
1. Basie piinciples ând concapt of 'oalorinitey 
1.1.1.4. Calonimetric calevlations + 
1.12. Pracdeal works 
A. Determination of heat tones oi “phy 
Arie measuring 
Șeierist capacities and heat of blending 
Work |, Delerminatioa of heat capacity 
Work 2. Determination oi diluțion ard dissoiution enthalpy 
Work 3, Determinatioa of liquids blending enthalpy . 
A2. Latent heat of fiquid evaporalion. Trauton's rule 
Work 4. Determination of vi liquids evaporation heat. Deter. 
mination of heat of liquid evaporation at îhe boiing point 
Tiesss law_on heat ok hydra 
mination of CuSO4 hidratation heat. = 
; Racer în solutions and their heat tones, Themochemical 
eycles 
Work 6, Detemination of heat ton: of a ecaction sit sdiment for. 


i and chemical, „processes iti 


mation _. 

Work 7. Determination of. he 'neutralizationi heat" 

A5. Combustion and formation heat. Catorimetrie bomb 

Work 8. Heat of combustion. Determination of the heat of substance 
formation based on the heat of combustion . . 

B. Thermic efect and concentration, Thermometi 


xal tithation . i acea 

BI. Quantitative depeinerice “of thezmai eifecis and! coi 
ration . 

B2. Instruments used in thermometrical and enthaij cal titra- 
tion £ 2 


Work 9. Thermometrical titration FCI. with NaOH 

Work 10. Thermometrical titration (NH4), Fe(SO,)= with K+Gr+0; 

Work 11. Thermometrical titration Zn:+ with tartrat of sodium 

Work 12. Agapia of mixture Ca?+ and Mg2* by thermometrical 
itration 

Work 13. Determination of ions concentration Ce(1V)' LA enihalpioai 
itration 

Work 14. Determination of caleium maintenance by enihalpicai 


titration 
Work 15. Determination oi magnesium. maintenance 'by enihalpical 
titration . 
C. Thermedynemic. melhods. Differential thermal analysis (DTA) 


ari tis! calorimetey with compensation of calorimeiri- 
e fai lera (ace) a pa pc 2 ea ei 
„1. Basie principles and necessary insrume 

CĂI. Dilterentiai thermei analysis... 
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Cu, Ditieseatial calonimelry and compensation of. calorimetical 
forces. 
C2, Construction oi thermal curves; Caleuiation oi thermăl effect 
Work 16. Determination of physical and chemical phenomena by ther. 
modynamic methods. 
16.1. Ditterential thermal analysis of crystal substace. Phenomnenă 
of melting-erystallization__. 
.2. Determination of two-components mixture of saits by DTĂ 
method + Fi E tea ara 
163. Thermal analysis of hydraie complexts 
16.4. Determination. of thermal effect for reaction în solid phase 
155. DTA and CCE în the study oi pomeni. - 


Melting and crystallization of polymer. 
Delerminalion of. melting enthalpy, meling enthropy and 

ower of crystal purity of polymer . 5 

16.52 minalioa af transition temperature oi a Te polymer 
D. Uncaiorimetricai methods a! thermal sefiects delermination 


Chapter 1.2. Phases equilibrium S 
L0,i. Theoretical molii esa a aa teze ne 0 
122. Practical works paiete aa zl VIDREI od 


Work 1. Determination of the pressure of saturated steam over cieani 
solvent and dependence_on temperature. Determination of 
the latent molar heat of evaporalion |. 

Work 2. Determinatian ot ie sicam pressure oi a solid. substance. 
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liquid-liquid for. two-componenis “systems . 
tion „of „he amuzat solubility of two lauda, 
ams of mutual solubility 
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